











Zur Frage der elektrolytischen Metallüberspannung. 


Von 
T. Erdey-Grüz und M. Volmer. 
(Mit 13 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 9. 31.) 


Es werden die verschiedenen Charakteristiken, die sich theoretisch aus den 
verschiedenen Möglichkeiten des für die elektrolytische Metallabscheidung ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Teilvorgangs ergeben, diskutiert. An Hand der experi- 
mentellen Stromspannungskurven und der mikrokinematographischen Aufnahmen 
wird auf die Rolle der aktiven Stellen hingewiesen und eine qualitative Deutung 
der Metallabscheidung gegeben. 


Einleitung. 


Die elektrolytische Abscheidung der Metalle, einer der wichtigsten 
und scheinbar einfachsten elektrochemischen Vorgänge, ist ein Pro- 
blem, das noch bei weitem nicht abschliessend geklärt ist. Das hydrati- 
sierte Metallion der Lösung findet erst über verschiedene Zwischen- 
zustände seinen endgültigen Platz im Kristallgitter der Kathode. 
Würden alle Phasen des Prozesses ungehemmt verlaufen, dann müsste 
man erwarten, dass die Metallelektrolyse bei kleinen Stromdichten 
ohne merkliche Polarisation vor sich geht. Polarisation wäre erst bei 
Stromdichten zu erwarten, bei welchen die Verarmung der Lösungs- 
schicht an der Kathode merklich wird. Diese Konzentrationspolarisa- 
tion hängt ceteris paribus nur von dem Diffusionskoeffizienten des 
Elektrolyten ab. Der Diffusionskoeffizient ist für die verschiedenen 
Elektrolytlösungen nur wenig verschieden. Falls also bei der Metall- 
elektrolyse nur die Konzentrationspolarisation am Werk wäre, so 
müssten die gleichen Stromdichten bei allen Metallen ungefähr gleiche 
Polarisationsspannungen verursachen. Das ist aber bekanntlich bei 
weitem nicht der Fall. Während nämlich bei Quecksilberelektroden 
die Polarisationsspannung erst bei 5 bis 10 Milliamp. die Grössenord- 
nung von 1Millivolt erreicht, findet man bei festen Metallen unter 
Umständen ähnliche Polarisationsspannungen schon bei 100- bis 
1000fach kleineren Stromdichten [sogenannte chemische Polarisa- 
tion!)]. Da nach dem oben Gesagten die Konzentrationspolarisation 


1) Le Branc, Abh. Bunsen-Ges. W. Knapp, Halle. 1910. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 3/4. 12 
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und ein eventuell mitgemessener OHmscher Spannungsabfall (sielie 
weiter unten) in allen Fällen grössenordnungsmässig den Betrag aus- 
machen dürfte, den sie unter ähnlichen Bedingungen bei einer Queck- 
silberelektrode ausmacht, müssen hier andere Ursachen vorliegen. 

Zur Erforschung der Ursachen der chemischen Polarisation (wir 
wollen sie Metallüberspannung nennen) ist die Untersuchung der 
Stromspannungskurven der geeignete Weg. Die Metallüberspannung 
ist ja durch die Langsamkeit eines der Teilvorgänge der Abscheidung 
bedingt. Die Form der Stromspannungskurven ist also durch die Art 
und Potentialabhängigkeit des geschwindigkeitsbestimmenden Vor- 
gangs vorgeschrieben. Aus der Form kann man daher umgekehrt auf 
den geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang schliessen. 


Ursachen der Überspannung und die Charakteristik des Vorgangs. 

Bei der Frage nach dem langsamsten, die Überspannung bestim- 
menden Teilvorgang der Metallabscheidung wurde schon vor langer 
Zeit auf die Möglichkeit der langsamen Nachlieferung von freien Ionen 
aus Komplexen oder Hydraten hingewiesen. Dass die Dissoziation 
von Komplexionen unter Umständen mit messbarer Geschwindigkeit 
vor sich geht, haben Le BLanc und ScHicHT!) unmittelbar gezeigt. 
Während also die verzögerte Ionennachlieferung aus Komplexen in 
einzelnen Fällen sicher eine Rolle spielt, kann sie im allgemeinen die 
Metallüberspannung ebensowenig erklären wie die von LE BLAnc‘?) 
angenommene langsame Dehydratation der Ionen. 

Wenn wir also von den durch die Lösung bedingten Verzögerungen 
der Ionennachlieferung absehen, so kommen für den Verlauf der 
Metallabscheidung folgende Möglichkeiten in Frage. 

l. Die Entladung der Metallionen ist der langsamste Vorgang, 
die Einordnung der entladenen Ionen in das Kristallgitter der Kathode 
geht schnell vor sich. 

2. Die Einordnung in das Kristallgitter, d.h. das elektrolyti- 
sche Kristallwachstum, ist geschwindigkeitsbestimmend, die Ent- 
ladung selbst geht an den Stellen, wo die entladenen Ionen in das 
Gitter eingelagert werden, ohne merkliche Hemmung schnell vor sich. 

Sehen wir zu, was für Stromspannungskurven diese Möglichkeiten 
zur Folge haben. 


1) Le Branc und ScHicHT, Z. Elektrochem. 9, 636. 1903. 2) Le BLanc, 
loe. eit. 
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l. Ist die Entladung der Kationen geschwindigkeitsbestimmend 
für die Elektrolyse, so gilt, wie wir vor kurzem zeigen konnten!), 
folgende Beziehung: 

n=a-— blog), (1) 
wo n die Überspannung, Jdie Stromdichte, a und b Konstanten sind. 
Dieser Fall ist bekanntlich bei der elektrolytischen Wasserstoffabschei- 
dung verwirklicht. 

2. Ist das elektrolytische Kristallwachstum geschwindigkeitsbe- 
stimmend, so hängt die Form der Stromspannungskurven von der Art 
und Weise ab, wie die Bildung und das Wachsen der Kristalle geschieht. 
Die Metallabscheidung kann in diesem Falle so vor sich gehen, dass 
hauptsächlich an den vorhandenen Kristallen sich neue Netzebenen 
ausbilden und die Bildung von neuen Kristallkeimen eine unter- 
geordnete Rolle spielt. Es ist aber auch denkbar, dass die einzelnen 
Kriställchen nur sehr begrenzt ungehindert, netzebenenweise wachsen 
können, so dass die Geschwindigkeit der Metallabscheidung und damit 
auch die Überspannung in erster Linie durch die Häufigkeit der drei- 
dimensionalen Keimbildung bestimmt ist. Die beiden Möglichkeiten 
bedingen verschiedene Stromspannungskurven. 

a) Spielt das Wachsen der Kristalle die ausschlaggebende Rolle, 
so gibt es wieder zwei Möglichkeiten: 

«) Die Wachstumsgeschwindigkeit ist durch die Häufigkeit der 
zweidimensionalen Keimbildung an den Kristallflächen bestimmt, die 
Stoffnachlieferung zu den wachsenden Stellen geht so rasch vor sich, 
dass das Auswachsen der wachstumsfähigen Keime zu vollständigen 
Netzebenen ohne Hemmung, also schnell vor sich geht. Falls W, die 
zur Bildung eines wachstumsfähigen zweidimensionalen Keims nötige 
Arbeit bedeutet, so ist die Häufigkeit der Keimbildung und somit 
auch die ihr in diesem Falle proportionale Stromdichte in erster An- 
näherung: w, 
J=ke KT. 


Nun ist nach BRANDES?) die zweidimensionale Keimbildungs- 


arbeit: 7080 
BR, 
kT In pP (3) 
Px 
1) ERDEY- IRUZ und VOLMER, Z. physikal. Ch. (A) 150, 203. 1930. 
2) BRANDES, Z. physikal. Ch. 126, 196. 1927. 
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wo 0 die spezifische freie Randenergie des zweidimensionalen Keins, 
O der molare Flächenbedarf, p,, der Dampfdruck des Kristalls, p der 
des Keims ist. In unserem Falle würde die zur Bildung des wachs- 


tumfähigen Keims nötige Übersättigung P_ die Überspannung be- 


oo 
stimmen: 
ER: 
n=-—iIn—, (4) 
nF », 
wo n die Wertigkeit des Kations ist. 
Es ist also 
Ss Ss als w no’O ö) 
= - .) 
. afn 
und _n80 ee | 
J=ke KTnru—k,e m (6) 


(bei konstanter Temperatur), falls wir von der Änderung der Rand- 
energie mit dem Potential absehen, was in erster Annäherung erlaubt 
ist, und die konstanten Grössen in k, zusammenfassen. Daraus folgt: 
kl 


In J=Ink, — (7) 


Die Charakteristik ist also in diesem Falle eine Gerade, wenn man 
l ä 
log J gegen — aufträgt. 
N 


ß) Die zweite Möglichkeit besteht darin, dass die Stoffnachliefe- 
rung zu den wachsenden Kanten langsam ist, so dass das Auswachsen 
von Netzebenen und dickeren Schichten einen wesentlichen Einfluss 
auf die Abscheidungsgeschwindigkeit ausübt. In diesem Falle ist, 
worauf BRANDES!) hingewiesen hat, eine lineare Abhängigkeit der 
Überspannung von der Stromdichte zu erwarten. An den Rändern 
der einzelnen wachsenden Netzebenen und Schichten erfolgt die 
Metallabscheidung ohne Hemmung, die Überspannung ist also hier 
Null. Aus der auf dem Polarisationspotential befindlichen Umgebung 
heraus findet dann eine Ionenzuführung statt, deren Stromstärke 
diesem Polarisationspotential proportional ist (Öumsches Gesetz). Da 
die Abscheidung an den Rändern schnell erfolgt, so ist die Ionen- 
zuführung in der Doppelschicht in erster Linie geschwindigkeits- 
bestimmend, und die Stromstärke der Metallabscheidung ist propor- 
tional der Überspannung. 


1) BRANDES, Z. physikal. Ch. (A) 142, 97. 1929. 
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b) Ist die Metallabscheidung in erster Linie durch die Häufigkeit 
der dreidimensionalen Keimbildung bestimmt, so ist die dreidimen- 
sionale Keimbildungsarbeit W, ausschlaggebend. Dies ist nach VoLMER 
und WEBER!) bei kugelförmigen flüssigen Keimen: 

16 372 

ne 7 o’M & (8) 

3 3 p 2 

@(RTIn 

wo o die spezifische freie Oberflächenenergie, M das Molekulargewicht, 

d die Dichte ist. Wenden wir diese für Flüssigkeiten gültige Gleichung 

in erster Annäherung auch für Kristalle an, so ergibt sich unter Berück- 

sichtigung von Gleichung (4): 

‚, 162 o®’M® » 

n - ER 3 d!n?F® n° Er n? 7° d (9) 
falls wir die Potentialabhängigkeit von o (wie oben der von o) vernach- 
lässigen und die konstanten Grössen in k, zusammenfassen. Daraus 
folgt: ks 

I ke ww 10) 
InJ=Ink,—k 1 
a eg (11) 


und 


N 

als Charakteristik des Vorgangs. 
Um zu prüfen, welche der diskutierten Annahmen in der Wirk- 
lichkeit zutrifft, muss man an Hand der experimentellen Stromspan- 


a 
nungskurven untersuchen, ob log J mit n, mit a mit ,, oder Jmitn 
n 


linear geht. Besonders das Gebiet der kleinen Überspannungen ist 
von Interesse, da in diesem Gebiet der kleinen Übersättigung es zu 
erwarten ist, dass eine der theoretisch geforderten Kurvenformen ohne 
Störung zum Vorschein kommt. Von diesem Gesichtspunkt aus haben 
wir die Stromspannungskurven einiger Metalle untersucht. 


Versuchsanordnung. 

Die Elektrolyse wurde in Gefässen ausgeführt, die mit paraffi- 
nierten Korkstopfen luftdicht verschlossen werden konnten. Als 
Kathode diente das zu untersuchende Metall, als Anode ein vielfach 
grösseres zylinderförmig gebogenes Stück desselben Metalls. Das Po- 
tential der untersuchten Elektrode wurde gegen eine ruhende Elektrode 


1) VOLMER und WEBER, Z. physikal. Ch. 119, 277. 1926. 
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.157, Heft 3/4. 
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aus demselben Metall bestimmt. Diese Bezugselektrode befand sich 
in einer Lussisschen Kapillare, deren Spitze an die untersuchte 
Elektrode gedrückt wurde. Die Stromstärke wurde mit einem ge- 
eichten Galvanometer bestimmt. Die zwischen der Bezugselektrode 
und untersuchten Elektrode während der Elektrolyse auftretende 
Potentialdifferenz wurde mit der POGGENDORFFschen Kompensations- 
anordnung bestimmt. Um ein unerwünschtes Polarisieren der unter- 
suchten Elektrode zu vermeiden, diente als Nullinstrument ein WULFF- 
sches Einfadenelektrometer. Bei genügendem Temperaturschutz des 
letzteren, der durch entsprechenden Einbau in einen mit Watte 
gefüllten Kasten erreicht wurde, konnte die Potentialmessung mit 
einer Genauigkeit von 0'2 Millivolt ausgeführt werden. Einige Ver- 
suchsreihen wurden mit einem an anderer Stelle zu beschreibenden 
Röhrenvoltmeter von einer Empfindlichkeit von 0'1 Millivolt=1 mm 
Lichtzeigerausschlag aufgenommen. 

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschluss von Luft in Stick- 
stoff- bzw. Wasserstoffatmosphäre ausgeführt. Die Gase (elektrolyti- 
scher Bombenwasserstoff, Bombenstickstoff) wurden in üblicher Weise 
von Sauerstoff und anderen Verunreinigungen befreit. Die Lösungen 
wurden meistens über Nacht, wenigstens aber 2 Stunden lang, vor den 
Versuchen mit Wasserstoff bzw. Stickstoff gesättigt. 

Zur Anwendung kamen meist analysenreine Präparate von Kahl- 
baum. Sonst wurde die reinste erhältliche Sorte mehrfach umkristalli- 
siert. Die Elektroden waren mit Picein in Glasröhren eingekittet. 

Wir haben die Stromspannungskurven von Zn, Cd, Ni, Pb, Bi, 
Cu und Ag untersucht. 


% 


Besprechung der Ergebnisse. 


Da wir zunächst prüfen wollten, ob und welche von den oben- 
behandelten Charakteristiken bei kleinen Überspannungen mit der Er- 
fahrung übereinstimmt, haben wir die Stromspannungskurven haupt- 
sächlich in diesem Gebiet untersucht. Diese Untersuchung hat er- 
geben, dass keine der drei logarithmischen Charakteristiken den Experi- 
menten gerecht wird. Als ein typisches Beispiel dafür sei hier von 
den vielen Versuchen (insgesamt haben wir etwa 200 Stromspannungs- 
kurven unter verschiedenen Bedingungen aufgenommen) einer wieder- 
gegeben. Als Elektrode diente ein elektrolytisch in derselben Lösung 
mit Zink überzogenes Zinkblech, als Elektrolyt mit Wasserstoff ge- 
sättigte normale Zinksulfatlösung. Aus den Fig.1, 2 und 3 ist zu 
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1 1 
ersehen, dass log.J weder gegen n noch gegen — noch „ü aufgetragen 
ö . a 1 er. 
eine Gerade liefert. Dass die rechten Teile der —- und —,-Kurven 
i N 
nahezu geradlinig sind, darf nicht als Argument für die Richtigkeit 
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Fig. 1. Zn in normaler ZnSO,-Lösung, gesättigt mit H, (log J — n). 
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Fig. 3. Zn in normaler ZnSO,-Lösung, gesättigt mit H, (1087 - .) 


der entsprechenden Gleichungen betrachtet werden, da der n und 


l i . a - . , 
; "Massstab die Kurven in diesen Gebieten sehr auseinanderzieht. 
7 


Der scheinbar geradlinige Teil erstreckt sich nur von 0'1 bis 0-3 Milli- 
volt, und aus einem so engen Gebiet darf man natürlich keine Folge- 
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Fig.4. Zn in normaler ZnSO,-Lösung, gesättigt mit H, (J —.n). 
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Fig.5. Cd in normaler CdSO,-Lösung, gesättigt mit N;. 
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rungen ziehen. Wenn wir dagegen die Überspannung gegen die Strom- 
dichte auftragen (Fig. 4), so sehen wir, dass der Anfangsteil der Kurve 
von 0'1 bis 4 Millivolt eine Gerade liefert. Ähnlich liegen die Verhält- 
nisse auch bei anderen Metallen. 
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Fig. 6. Ni in normaler saurer Fig. 6a. Ni in normaler saurer NiSO;- 
Ni8SO,-Lösung, gesättigt mit AH,. Lösung, gesättigt mit H,. Der erste ge- 


radlinige Teil in grösserem Massstab. 


In den Fig. 4 bis 12 sind je zwei typische Stromspannungskurven 
der untersuchten Metalle wiedergegeben, die eine mit wachsender 
Stromdichte (x), die andere gleich darauffolgend in der Richtung ab- 
nehmender Stromdichten (0) aufgenommen. 
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Wenn wir die Stromspannungskurven der elektrolytischen Metall- 
abscheidung interpretieren wollen, müssen wir einen wichtigen Um- 
stand berücksichtigen. Die Stromspannungskurven können nur dann 
ein relativ einfaches Bild von dem Elektrodenvorgang geben, wenn 
Grösse und Beschaffenheit der Elektrodenoberfläche während des 
Versuchs unverändert bleibt, wie es z. B. bei der Wasserstoffelektrolyse 
der Fall ist. Bei der Metallelektrolyse aber ist diese Bedingung nicht 
erfüllt. Infolge der Metallabscheidung verändert sich nämlich einer- 
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Fig.7. Pb in normaler essigsaurer Bleiacetatlösung, gesättigt mit N,. 


seits die Grösse der Gesamtoberfläche, andererseits auch die Be- 
schaffenheit der Oberfläche. Und diese Veränderung der Oberfläche 
scheint eine der wichtigsten Faktoren zu sein, die die Form der Strom- 
spannungskurven bestimmen. 

Wenn wir eine Metallabscheidung bei kleiner Überspannung 
(kleine Stromdichte) vornehmen, so ist die Übersättigung klein, d.h. 
die Konzentration der Ionen in der Doppelschicht nur wenig grösser 
als es dem Gleichgewicht entspricht. Unter diesen Bedingungen er- 
folgt die Metallabscheidung im allgemeinen nicht an der ganzen 
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Elektrodenoberfläche gleichmässig, sondern nur an einzelnen aktiven 
Stellen. Die übrigen Teile der Elektrodenoberfläche wirken bei der 
Abscheidung nicht mit. Infolgedessen ist die wirkliche Stromdichte 
unter Umständen viel grösser als die aus der Gesamtoberfläche 
scheinbar berechnete. Letztere ist auch kein annähernd konstanter 
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Fig.8. Bi in normaler saurer Fig.9. Cu in normaler saurer 
BiCl;-Lösung, gesättigt mit N,. CuSO,-Lösung, gesättigt mit N2. 


Bruchteil der ersteren, denn die Zahl und Ausdehnung der aktiven 
Stellen ändert sich mit der Übersättigung, d.h. mit der Stromdichte. 

Verfolgt man die elektrolytische Metallabscheidung unter dem 
Mikroskop, so kann man, worauf M. VoLMmER!) schon kurz hingewiesen 


1) VoLMER, Z. physikal. Ch. 102, 267. 1922. 
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hat, bei entsprechender Vergrösserung und Beleuchtung das diskonti- 
nuierliche stellenweise Wachsen der Metallkriställchen direkt be- oT 
obachten. Betrachtet man bei entsprechender Stromstärke eine vi 
wachsende Kristallfläche, so sieht man, dass das Wachsen der ni 
Fläche schichtweise erfolgt. Die Schichtbildung beginnt an einer 

Stelle der Oberfläche, meistens an einer Ecke, manchmal an einer 5 
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Fig. 10. Ag in normaler saurer AgNO;-Lösung, gesättigt mit N;. 


Kante, nie aber mitten in der Fläche. Die Schichten breiten sich dann 
über die Oberfläche aus, und zwar um so schneller, je dünner sie sind. 
Durch Überholung entstehen dickere Schichten, die sich verhältnis- 
mässig langsam vorschieben. Bei entsprechend gerichteter seitlicher 
Beleuchtung kann man die sich fortbewegenden Grenzen der Schichten 
als Schatten oder als Stellen erhöhter Reflexion (je nach der relativen 
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Lage zur Lichtquelle) erkennen. Fig. 13 zeigt bei 250facher Ver- 
grösserung, Ausschnitte von mikrokinematographischen Aufnahmen!), 
von der Silberabscheidung aus einer angesäuerten 2norm. Silber- 
nitratlösung an einem Platindraht bei einer Stromstärke von etwa 
310° Amp. Man sieht an den 
beiden Flächen @« und 5, wie in 





der linken Ecke sich nacheinander 
neue Schichten zu bilden beginnen 
und über die Fläche sich aus- 
breiten. Auf der Fläche 5 sieht 
man auch, wie die zweite Schicht 
die erste überholt. Wenn man die 
Stromstärke erhöht, so wandern 
die Stufen schneller und ihre Zahl 
wird grösser. 

Die Tatsache, dass die Bildung 
von neuen Schichten meistens an 
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Fig. 11. Ag in KAgCys-Lösung, ge- Fig.12. Ag in geschmolzenem AgNO; 
sättigt mit N;. (220° C). 


den Ecken, selten an den Kanten, nie aber in der Flächenmitte be- 
ginnt, steht im Einklang mit der Auffassung von STRANSKI?) über 
das elektrolytische Wachstum von Metallkristallen. Im Gegensatz 


1) Bei den Aufnahmen waren uns die Herren Prof. LEHMANN und Dr. STAMM- 
REICH in zuvorkommender Weise behilflich. 2) STRANSKI, Z. physikal. Ch. (B) 
11, 346. 1931. 
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Fig. 13. 


50fache Vergrösserung). 


Mikrokinematographische Aufnahmen von elektrolytisch wachsenden Silberkristallen (2 
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zum Wachsen aus dem Dampf!), wird 
das elektrolytische Wachsen nicht von 
dem Flächeninnern?) aus erfolgen — wie 
das sonst bei homöopolaren Kristallen 
der Fall sein sollte —, sondern von den 
Ecken bzw. von den Kanten aus. An 
den Kanten und besonders an den Ecken 
herrscht nämlich eine wesentlich grö- 
ssere Ladungsdichte als in den Flächen- 
mitten. Die erhöhte elektrostatische An- 
ziehung an diesen Stellen erhöht die 
Anlagerungsenergie, so dass die erste 
Anlagerung an den Ecken und Kanten 
erfolgt, und die Bildung von neuen 
Schichten an diesen Stellen einsetzt. 
Mit anderen Worten: die hohe Ladungs- 
dichte erniedrigt hier die Randenergie so 
sehr, dass die Keimbildungsarbeit sehr 
klein wird. 

Es findet aber jetzt, wie das Ex- 
periment zeigt, nicht eine kontinuier- 
liche Neuanlage statt, sondern der Vor- 
gang erscheint quasi periodisch. Wenn 
nämlich die Neuanlagerung zur Ent- 
stehung einer Schicht von mikrosko- 
pisch sichtbarer Dicke geführt hat, setzt 
die Neubildung scheinbar aus und es 
überwiegt die Abscheidung an der ent- 
standenen Stufe, die sich mit einer ge- 
wissen Geschwindigkeit bei merklich kon- 
stanter Höhe über die Fläche vorschiebt. 


1) Gross und VOLMER, Z. Physik 5, 188. 
1921. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch, (B) 18, 316. 
1931. 2) Dass bei jenen Versuchen die Keim- 
bildung ziemlich regelmässig in den Flächen- 
mitten erfolgt, ist nicht energetisch begründet, 
sondern hängt mit der Abwanderung der Atome 
nach dem Rand zusammen, die die Übersättigung 
in der Randzone kleiner macht als in der Mitte. 
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Man könnte die Erklärung dafür in der lokalen Ionenverarmung 
sehen, die mit der Abscheidung verbunden ist, und durch die der 
Ort leichtester Abscheidung von der Kristallecke mit verarmter Um- 
gebung zur Stufe mit unverbrauchter Lösung übergeht. 

Wir haben versucht, diese optisch festgestellten Unstetigkeiten 
auch elektrisch zu beobachten, nämlich durch empfindliche oszillo- 
graphische Aufnahmen von Spannungs- oder Stromstärke-Zeitkurven, 
jedoch ohne Erfolg!). Das zeigt, dass dem Beginn neuer Schichten an 
den Ecken keine merklichen, zweidimensionalen Keimbildungshem- 
mungen entgegenstehen, in Übereinstimmung mit dem Versagen der 
unter solehen Annahmen geprüften Gesetzmässigkeit (siehe S. 167). 
Die Keimbildung auf dem Flächeninneren ist andererseits so schwierig, 
dass sie überhaupt nicht merklich wird. Diese Schwierigkeit verursacht 
die Glätte der Kristallfläche. 

Die ganze Elektrolyse vollzieht sich also durch Anlagerung an den 
aktiven Stellen. Diese machen einen kleinen Bruchteil der gesamten 
Oberfläche aus, der aber mit steigender Stromdichte zunimmt. Die 
Behauptung, dass ein kleiner Teil der Oberfläche aktiv ist, begründet 
sich einmal aus den mikroskopischen Beobachtungen, zu anderem aus 
der Übereinstimmung mit der Stromspannungskurve. Diese zeigen 
nach einem etwa geradlinigen Anstieg einen weiteren Verlauf, der 
einem bei Konzentrationspolarisation zu erwartendem Gang gerade 
entgegengesetzt gerichtet ist. Eine geradlinige Stromspannungskurve 
wäre zu erwarten bei einer punktförmigen Elektrode in nicht zu ver- 
dünnter Elektrolytlösung oder Schmelze. Den Idealfall würde eine 
lineare Atomkette, die nur eine Verlängerung an einem Ende gestattet, 
darstellen. Die Diffusion ist dabei ein schneller Vorgang, so dass die 
Beschaffenheit des Elektrolyten in der Umgebung der immer fort- 
schreitenden aktiven Stelle konstant bleibt. Dann ist die Geschwindig- 
keit der Ionenzuführung der wirkenden Kraft proportional, d.h. man er- 
hält einen linearen Zusammenhang zwischen Stromstärke und Spannung 
wie beim OnHmschen Gesetz. Diesem Idealfall kommt die Metall- 

1) Herr KRoMREY hat sorgfältige Versuche angestellt, um mit Hilfe einer 
ausgiebigen Verstärkeranlage eventuelle Spannungsschwankungen beim elektro- 
Iytischen Kristallwachstum akustisch festzustellen. In der Tat liess sich ein 
leises charakteristisches Geräusch bemerken, welches beim Umschalten auf eine 
gleichgrosse Quecksilberkathode verschwand. Die Geringfügigkeit des Effektes 
liess ein weiteres Verfolgen zwecklos erscheinen. Insbesondere erwies es sich als 


unmöglich, eine Beziehung zwischen akustischer Frequenz und Zahl des sekundlich 
gebildeten Netzebenen zu ermitteln, was ursprünglich beabsichtigt wurde. 
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abscheidung (besonders bei Metallen mit hoher Überspannung) bei 
kleinsten Stromdichten nahe, bei denen man die Elektrode durch eine 
Anzahl solcher Atomketten, entsprechend der Mehrzahl der Aktiv- 
punkte, idealisieren könnte. Mit steigender Überspannung findet 
die periodische Stufenbildung häufiger statt, die Oberfläche zeigt eine 
zunehmende Rauhigkeit. Die Zahl der Aktivstellen wächst also noch 
mit der Überspannung, das ergibt den beobachteten quasi auto- 
katalytischen Anstieg der Stromstärke. Dieser autokatalytische An- 
stieg muss wieder schwächer werden, sobald die Rauhigkeit einen so 
hohen Grad erreicht hat, dass nur noch eine geringe Zunahme der 
Aktivstellen stattfinden kann. Dann muss der Anstieg wieder merk- 
lich geradlinig werden, bis schliesslich die Konzentrationspolarisation 
einsetzt. 

Die Abweichung von der Geradlinigkeit fällt tatsächlich weg, 
wenn dafür gesorgt wird, dass die Oberfläche der Elektrode nicht mi‘ 
der Stromstärke sich ändern kann. Das sieht man einmal am Ver- 
halten von Quecksilberelektroden, die nach den Versuchen von Hry- 
ROVSKY und Mitarbeiter!), die wir bestätigen können, eine geradlinige 
Stromspannungskurve liefern, und ferner an den Versuchen von 
HoEKSTRA?), wenn nämlich die Elektrode dauernd geschabt wird. In 
beiden Fällen erhält man nach anfänglicher Geradlinigkeit der Charak 
teristiken ein Umbiegen im Sinne der Konzentrationspolarisation, also 
eine entgegengesetzte Krümmung wie bei den oben besprochenen 
kristallinen Metallen. 

Zusammenfassung. 


Im Zusammenhang mit der Betrachtung der verschiedenen Mög- 
lichkeiten des für die elektrolytische Metallabscheidung geschwindig- 
keitsbestimmenden Teilvorgangs der Abscheidung der Ionen wurden 
die Charakteristiken für folgende Fälle behandelt: 

1. Die Entladung der Ionen ist geschwindigkeitsbestimmenu. 
Charakteristik: log Jn. 

2. Die Häufigkeit der zweidimensionalen Keimbildung ist 

1 
der langsamste Vorgang: log J m» 
3. Die Häufigkeit der dreidimensionalen Keimbildung ist 


der langsamste Vorgang: log J ey 


1) Siehe z. B.: KeMuLa, Coll. Trav. chim. Tchechoslov. 2, 397. 1930. 
2) HoEKSTRA, Rec. Trav. chim. 50, 339. 1931. 
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4. Das schichtweise Auswachsen der Keime ist ausschlag- 
gebend für die Geschwindigkeit der Abscheidung: J 7. 

Das Experiment hat für 4. entschieden. Es wurde an Hand der 
bei kleinen Überspannungen untersuchten Stromspannungskurven von 
Zn, Cd, Ni, Pb, Bi, Cu und Ag und der mikrokinematographischen 
Aufnahmen über das elektrolytische Wachsen von Kristallen gezeigt, 
dass bei Berücksichtigung der Veränderung der aktiven Stellen und 
der Gesamtoberfläche die Stromspannungskurven unter der Annahme 
erklärt werden können, dass die Überspannung linear mit der wirk- 
lichen Stromdichte geht. 


Die Durchführung der Arbeit wurde in dankenswerter Weise durch 
Mittel der Notgemeinschaft unterstützt. 


Berlin, Institut f. physikal. Chemie u. Elektrochemie d. Techn. Hochschule. 






Z. physikal. Chem. Abt. A, Bd. 157, Heft 3/4. 
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Überschreitungserscheinungen bei der elektrolytischen fre 
Metallabscheidung. sc) 

Von K 


T. Erdey-Grüz und M. Volmer. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 9. 31.) 


Bei der elektrolytischen Abscheidung von Metallen an indifferenten Fremd. 
elektroden beobachtet man Unstetigkeiten in der Stromspannungskurve. Sie sind 
als Übersättigungserscheinungen zu deuten. 


l. Die Bildung einer neuen Phase kommt bekanntlich im allge- 
meinen nicht bei der Konzentration und Temperatur zustande, bei 
welchen sich eine grössere Menge der neuen Phase mit der alten im 
Gleichgewicht befindet, sondern es bedarf hierzu einer endlichen Über- 
schreitung des Gleichgewichts. Erst bei genügend hoher Übersättigung 
wird die Keimbildungsgeschwindigkeit so gross, dass es schon in kurzer 
Zeit zur Bildung der neuen Phase kommen kann. Die einmai ge- 
bildeten wachstumsfähigen Keime wirken autokatalytisch auf die 
weitere Bildung der neuen Phase, denn an ihrer Oberfläche erfolgt 
die Abscheidung ohne Hemmung, soweit sie nicht im Kristallwachstum 
















selbst liegen. 

Ist eine feste Wand aus einem anderen Material vorhanden, so 
kann die Keimbildung je nach der Verwandtschaft zwischen der neuen 
Phase und der Wand erleichtert werden. 


2. Die erste elektrolytische Abscheidung der Metalle auf fremder 
Unterlage fällt auch in den Rahmen dieser Erscheinungen. Besteht 
die Kathode aus einem indifferenten fremden Metall, so ist zu er- 
warten, dass die Metallabscheidung nicht bei dem Gleichgewichts- 
potential des abzuscheidenden Metalls einsetzt, sondern dass die ersten 
Metallkeime erst bei einem negativeren Potential gebildet werden!). 
Dieses negativere Potential entspricht einer Übersättigung der Metall- 
ionen in der Doppelschicht, bei der die Bildung der ersten Kristall- 
keime möglich wird. Wir wollen im folgenden einige Fälle dieser 
Überschreitungserscheinung zeigen. 


1) Siehe auch FRÖHLICH und CLARK, Z. Elektrochem. 31, 649. 1925. 
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3. Die Versuche wurden mit der in einer vorangehenden!) Arbeit 
beschriebenen Anordnung ausgeführt. Die Kathode bestand aus dem 
fremden Material, die Anode und die Tastelektrode aus dem abzu- 
scheidenden Metall. Die Lösungen waren mit Stickstoff gesättigt. Die 
Kathode wurde vor der Messung mit der Anode kurzgeschlossen. 

Wir haben die Abscheidung von Cd (aus norm. CdSO,-Lösung), 
Pb (01 norm. PbC,H,O,, norm. HC,H,O,), Bi (norm. BiCl,, 4 norm, 
HCl), Cu (norm. CwSO,, norm. H,SO,) und Ag (005 norm. AgC,H,O,, 
01 norm. HC,H,O,) untersucht. Nitrate haben wir vermieden, um 
die störende kathodische Reduktion der Salpetersäure auszuschalten. 
Als fremde Kathoden wählten wir Platin, Tantal und in einigen Fällen 
Kohlenstoff und Gold. Tantal unterscheidet sich insofern von Platin 
und Gold, als seine Oberfläche mit einer sehr beständigen, nicht 
reduzierbaren Oxydschicht bedeckt ist. Als Kohleelektrode diente ein 
dünner Kohlestab, der nach einer später mitzuteilenden Methode mit 
Glanzkohlenstoff überzogen war. 

Da die erhaltenen Stromspannungskurven untereinander nur quan- 
titative Verschiedenheiten aufweisen, sonst aber ähnlichen Verlauf 
zeigen, sei hier nur eine Auswahl wiedergegeben (Fig. 1 bis 4, die 
mit x bezeichneten Messpunkte). 

4. Nach der Unterbrechung des Kurzschlusses zwischen Fremd- 
elektrode und Anode aus dem abzuscheidenden Metall wurde die 
Spannung zwischen beiden langsam gesteigert. Bei Beginn der Elektro- 
Iyse mit kleiner Stromdichte (letztere wurde aus der scheinbaren Ober- 
fläche der Kathode berechnet), steigt das Potential zunächst steil mit 
der Stromdichte (Reststrom). Erreicht ersteres eine gewisse Grösse, 
so verursacht eine weitere Steigerung der Stromdichte plötzlich ein 
Sinken des Potentials, wie aus den Figuren ersichtlich ist. In diesem 
Punkt bilden sich die ersten Kristallkeime an der Elektrode, an denen 
dann die normale weitere Abscheidung erfolgt. Die Kleinheit der 
Kriställchen bedingt eine verhältnismässig hohe Stromdichte. Es 
bleibt dementsprechend eine beträchtliche Überspannung bestehen. 
In den meisten Fällen erleidet das Potential der Kathode bei weiter 
zunehmender Stromdichte noch einen zweiten (eventuell dritten) 
Sprung, nachdem es infolge der Überspannung wieder bis oder über 
den ersten Sprung gestiegen ist. Die Sprünge bei verschiedenen Poten- 
tialen sind so zu erklären, dass sich zuerst an den aktivsten Stellen 


1) Siehe die vorangehende Arbeit. 
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der Elektrode Keime bilden, an den weniger aktiven Stellen erfolgt 
dies erst bei einem höheren Potential. Infolge der sprungweise ver- 
mehrten Zahl der sich auswachsenden Keime wächst auch die wirk- 
same Oberfläche sprungweise, die wirkliche Stromdichte und damit 
auch die Überspannung nimmt ab, trotz zunehmender scheinbarer 
Stromdichte. 


Wenn man anschliessend an eine so aufgenommene Stromspan- 
nungskurve mit derselben Elektrode eine zweite in Richtung abnehmen- 
der Stromdichten aufnimmt (Fig. 1 bis 4, die mit o bezeichneten Mess- 
punkte), so bekommt man die normale Überspannungskurve der 
Metallabscheidung, die natürlich glatt, ohne Sprünge verläuft. 

Verfolgt man die Stromspannungskurve an der reinen Fremd- 
elektrode nur bis kurz vor den ersten Sprung, so deckt sich die rück- 
läufige Kurve vollständig mit der ansteigenden (Fig. 5). Eine Metall- 


[ 
| 
70} 


ERERERE az 
7 20 mV 








0 0 
Fig.5. Die Reststromkurve vor der Abscheidung von Ag aus Silberacetatlösung 
an Tantal. 


abscheidung hat dann nicht stattgefunden, und beide identischen 
Kurven sind die des Reststromes, d.h. des Wasserstoffdiffusions- 
stromes. 


Eine Ausnahme bildet die Abscheidung von Kupfer an einer 
Platinelektrode. Die Stromspannungskurve zeigt hier keine Über- 
schreitungserscheinung. Die Erklärung dafür ist darin zu suchen, dass 
die Platinelektrode in diesem Falle nicht indifferent ist, sondern ein, 
dem Cupri-Cuprogleichgewicht entsprechendes Oxydations-Reduk- 
tionspotential zeigt. Die Änderung dieses Potentials mit der Strom- 
dichte verdeckt den Potentialrückgang bei der ersten Keimbildung. 


Es ist bemerkenswert, dass die rückläufige Metallabscheidungs- 
kurve die anfängliche Reststromkurve bei kleinen Potentialen über- 
schneiden kann (siehe z. B. Fig. 2). Diese Erscheinung tritt bei der 
Abscheidung von unedlen Metallen auf Elektroden, die eine geringe 
Überspannung zeigen, auf. Sie rührt daher, dass bei der Aufnahme 
der rückläufigen Kurve die Oberfläche des ursprünglichen Metalls mit 
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| dem abgeschiedenen Metall, welches eine höhere Wasserstoffüberspan- 
nung zeigt, teilweise bedeckt ist. Der Wasserstoffdiffusionsstrom 
| (Reststrom) ist dadurch vermindert. In Stickstoffatmosphäre kann 
| dieser Effekt auch bei Metallen auftreten, die edler als Wasserstoff sind. 
In der nachstehenden Tabelle sind die Potentiale (I) (bezogen 
| auf eine ruhende Elektrode aus dem abzuscheidenden Metall) an- 
gegeben, bei welchen der erste Potentialrückgang stattfindet. Die an- 
gegebenen Zahlen sind Mittelwerte von mehreren Versuchsreihen, deren 
| Ergebnisse um 1 bis 1'5 Millivolt um den Mittelwert schwanken. Es 
| sind ausserdem die aus diesen Potentialen berechneten Übersätti- 
| gungen (II) angegeben, bei welchen die erste Keimbildung erfolgt. 





Abzu- Elektrode: 
scheiden- Tantal Kohlenstoff 


des Metall | 1 I I | I 1 





11mV | 2’öfach | 134mV | 3'2fach 
39... %: a: , 8mV  1'9fach 
ER. 1 2 
0 ° „ |143 „ ‚32 „ 1114 „ 142 mV | 15fach 
u 1 ER 1 DR 25 „ Ta, 25. 


Bemerkenswert ist es, dass auch bei der Abscheidung von Silber 
| und Kupfer an Gold Überschreitungserscheinungen zu beobachten 
| sind, obwohl diese Metalle nach Aussage der Schmelzdiagramme mit- 
einander auch im festen Zustand vollkommen mischbar sind. Man 
möchte glauben, dass eine dünne Sauerstoffhaut der Elektrode für 
die Überschreitungserscheinung verantwortlich sei. Dann sollte man 
aber solche Keimbildungssprünge auch bei der Abscheidung an einer 
Unterlage aus eigenem Metall beobachten, die natürlich auch eine 
Sauerstoffhaut tragen kann. Das findet man aber bei entsprechenden 
Versuchen nicht. Weitere Aufschlüsse erhoffen wir vom Studium 
von Legierungen als Elektroden. 


Die Durchführung der Arbeit wurde in dankenswerter Weise durch 
Mittel der Notgemeinschaft unterstützt. 


Berlin, Institut f. physikal. Chemie u. Elektrochemie d. Techn. Hochschule. 
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Über die Berechnung von Molekulardimensionen mittels einer 
Zustandsgleichung für die Oberflächenschichten. 
Von 
P. P. Kosakewitsch und E. S. Uschakowa. 
(Eingegangen am 18. 8. 31.) 


Fast alle untersuchten kapillaraktiven Stoffe — im ganzen 40 Substanzen — 
verhalten sich in der Oberflächenschicht ihrer wässerigen Lösungen wie stark kom- 
primierte Gase und genügen der Zustandsgleichung von AMAGAT in ihrer Anwen- 
dung auf den zweidimensionalen Raum der Oberflächenschicht. Das kleinste Areal, 
auf welchem ein Molekel (Benzolring und aliphatische Kohlenwasserstoffkette) des 
kapillaraktiven Stoffes noch Platz finden kann (B-Wert der Zustandsgleichung), ist 
mit dem aus röntgenographischen Daten gefolgerten Querschnitt der Molekel fast 
identisch. Aus dem Vergleich der B-Werte von o- und 9-substituierten Benzolen 
sowie aus der Oberflächenspannung von CH3OH-Lösungen lässt sich der Ober- 
flächenbedarf der CH3-Gruppe berechnen. Der Oberflächenbedarf von iso-Ver- 
bindungen kann in einfachsten Fällen vorausgesagt werden. Ungesättigte Verbin- 
dungen nehmen grössere Flächen ein als gesättigte. 


Einleitung. 


Vor einigen Jahren schlugen R. K. SCcHoFIELD und E. K. RıpeauL') 
für Oberflächenschichten kapillaraktiver Lösungen eine Zustandsglei- 
chung vor unter der Voraussetzung, dass der adsorbierte Stoff sich 
in der Oberflächenschicht wie ein stark komprimiertes ‚‚zweidimensio- 
nales‘‘ Gas verhält (die dritte Dimension ist die Dicke der Oberflächen- 
schicht, welche gleich der Länge orientierter Molekeln des kapillar- 
aktiven Stoffes ist). Vor kurzem haben wir Gelegenheit gehabt, diese 
interessante Gleichung zur Berechnung der Aktivitäten von Nicht- 
elektrolyten in Salzlösungen zu benutzen ?). 

Die Gleichung von RıIDEAL ist der bekannten Gleichung AMmAGATs 
für stark komprimierte Gase völlig analog: 


nur an Stelle des Gasdruckes wird der ‚„zweidimensionale‘“ Druck F 
— die Differenz zwischen der Oberflächenspannung des reinen Wassers 


1) R.K. ScHorieLp und E.K. Rıpear, Pr. Roy. Soc. (A) 109, 68. 1925. E.K. 
RiDEAL, Surface Chemistry, S.46 bis 51. Cambridge 1926. 2?) Z. physikal. Ch. (A) 
150, 375. 1930. 
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(0,) und der betreffenden Lösung (0) — gesetzt (das macht F=o,—o), 
und an Stelle des Gasvolumens — die Fläche A, welche ein Mol des 
adsorbierten Stoffes enthält. B ist also das kleinste Areal, auf welchem 
ein Mol dieses Stoffes noch Platz finden kann. 

Die Gleichung von RıpEAL führt nicht nur Einheitlichkeit in die 
Berechnungsmethoden des Oberflächenbedarfs einzelner Molekeln 
wasserlöslicher Stoffe ein, sondern gestattet auch selbstverständlich 
darüber zu urteilen, ob die zu vergleichenden Stoffe tatsächlich sich 
in der Oberflächenschicht in vergleichbaren physikalischen Zuständen 
befinden. Jedoch ist mittels dieser Gleichung, soviel uns bekannt ist, 
bis jetzt keine systematische Durchrechnung des Literaturmaterials 
ausgeführt worden. Einige — zwar sehr lehrreiche — Beispiele haben 
nur die Autoren der Gleichung selbst berechnet. Nun haben wir die 
vorliegende Arbeit unternommen, um diese Lücke auszufüllen und die 
für „gasförmige‘“ Molekeln erhaltenen B-Werte mit den Resultaten 
von N.K. Apam!) für kondensierte Oberflächenschichten und den Er- 
gebnissen der Röntgenanalyse organischer Kristalle zu vergleichen. 
Könnte man dabei nachweisen, dass die aus der Röntgenanalyse ge- 
folgerten Grössen der Basisfläche einzelner Molekeln den entsprechen- 
den B-Werten gleich sind, so wäre damit eine neue Methode zur Be- 
rechnung der Molekulardimensionen gefunden. 


Experimenteller Teil. 


Die Hauptmenge des Materials schöpften wir selbstverständlich 
aus der umfangreichen Literatur über die Oberflächenspannung ka- 
pillaraktiver Lösungen, einige neue Messungen haben wir jedoch auch 
selber ausgeführt, nämlich an o- und p-Toluidin, Chinolin, »-Butyl- 
alkohol, Trimethylcarbinol, Methyläthylketon und Diäthylketon. 
o-Toluidin und Chinolin wurden anfangs im Kohlendioxydstrom, dann 
nochmals im Vakuum fraktioniert, sehr reines Präparat des p-Toluidins 
wurde noch durch Ausfrieren gereinigt; beim Trimethylcarbinol aber 
mussten wir uns damit begnügen, seinen Schmelzpunkt bis 19° zu 
heben, da uns leider nur etwa 10 g dieses Stoffes zur Verfügung standen. 
Ketone wurden in üblicher Weise getrocknet und fraktioniert. Für 
die Zubereitung der Lösungen wurde gewöhnliches frisch destilliertes 
Wasser verwendet. Die Messungen der Oberflächenspannung führten 
wir nach der Steighöhenmethode aus, zu welchem Zweck wir wiederum 


1) N.K. Avam, Physics and Chemistry of Surfaces, S. 25 bis 92. Oxford 1930. 
Daselbst Originalliteratur. 
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den Apparat von v. DALLWITZ-WEGNER!) benutzt haben. Die Ver- 
suchsresultate sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt; c be- 
deutet hier die Konzentration des kapillaraktiven Stoffes in Gramm- 
molen pro Liter und o die Oberflächenspannung in Dyn/em. 


Tabelle 1. 











ce 6 ( 6 

_ 73°0; | = 730, 

00076 | TUE ' 0018897 | 71% 

00100 | 700 || 001 | 68% 

001730 | 680, | Toluidin | Ooss28 | 638 

p-Toluidin 001915 648, t=13-14 ' 006488 | 575 

i= 13 BR 14° ; 0'02888 | 593 | 0'09418 | 53°0, 

= 003146 | 582, 013106 | 48% 
003958 | 551; | | 

00430 | 538% Bert 

005148 | 52 | 00087 | 720, 

0:05800 | 495; Chinoli 0003 | 695, 

| pe AT u 

| ee 002190 | 607; 

-Toluidi 002900 | 668, 008090 | 570; 

Nahe 005073 | 605, 004290 | 536; 
Bei: | 007840 | 5573, | | 

0120 | 495 I er 

| 000464 | MU, 

Chinolin ı 001010 676, 


Ar ' 00710 | 63% 

ae ' 002420 | 598, 
' 003510 55°9 
| 00470 | 524 








Was das Literaturmaterial anbetrifft, so wurden folgende Messungen benutzt: 
Für CH;3OH: die Oberflächenspannung nach J. L. MorGan und M. Neıpr?). Für 
C3H,OH und Urethan: fertige Berechnungen mit Anwendung von Aktivitäten von 
Sven PauıtzscH®). Für n-C3H,„OH, n-C3H,NH,, Dimethyläthylcarbinol, Allyl- 
alkohol, Allylamin, Paraldehyd und Ester der Fettsäuren: die Messungen der Ober- 
flächenspannung von I. TrAuBE#). Für Isobutylalkohol: die Oberflächenspannung 
nach W.Sert#Ö). Für Acetonitril: die Oberflächenspannung nach F. CzArEk®). 
Für weinsaures (Di-)Äthyl: die Messungen von H. Kına und R. WAMPLER?). Für 
Phenol: vollständige Berechnung mit Anwendung der Aktivitäten, ausgeführt von 
N.K. Apam®). Für Anilin: Messungen aus zwei Arbeiten, der zitierten Abhandlung 


1) v. DALLwITz-WEGNER, Koll. Z. 38, 205. 1926. 2) J. L. MORGAN und 
M. Neipr, J. Am. chem. Soc. 35, 1860. 1913. 3) Sven PauımzscH, Z. physikal. 
Ch. (A) 147, 51. 1930. 4) LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.- 
Bd. I, S. 152 bis 153. 1927. 6) W. Seıtu, Z. physikal. Ch. 117, 265. 1925. 
6) F. CzarEx, Oberflächenspannung der Plasmahaut von Pflanzenzellen, S.44. Jena 
1911. ?) H.H.Kına und R. W. WAMPLER, J. Am. chem. Soc. 44, 1899. 1922. 
8) N.K. Apam, Physics and Chemistry of Surfaces, S. 125 bis 126. 
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Tabelle 2. 








0011 | 675 006404 
00342 | 64° rad 
00529 0‘: Methyläthylketon 02611 
00834 t= 16° 03973 
n-Butylalkohol 01282 52 08501 
03256 | { 
' 03925 | 38% | Methrlithvik 
04833 | 358. Berne en 
07667 | 30° en 
0'8415 " 


1'3877 


00671 
|, | 90 01311 
an | = 02003 
00964 | 586) | Methyläthyiketon )| 03112 
Trimethylearbinol 01450 | 554, t= 19° 0:5799 
t=18—19° ' 02195 i 
' 0'329 
ı 0'4683 
' 06075 








Diäthylketon 
t= 16° 


| 
1 


I 








von W. SEITH und nach R. Worrry!). Für p-Toluidin lagen die miteinander nicht 
übereinstimmenden Messungen von P. R. EpwArps?) und P. A. REHBINDER®) vor, 
weshalb wir sie auch wiederholt haben; unsere Zahlen, welche wir zur Berechnung 
benutzten, sind mit den Resultaten von REHBINDER fast identisch. Für 2- und 
o-Kresole: die Oberflächenspannung nach A. N. FrRumkın und Mitarbeitern®). Für 
Thymol: unsere früheren Versuche®). Für Brenzcatechin und Pyrogallol: Messungen 
von W. HArkıns und E. GrAFTon®). Endlich waren noch sehr interessante Mes- 
sungen der Öberflächenspannung von Wasserlösungen in geschmolzenem Salz 
AgTI(NO,), der Arbeit von REHBINDER?) entnommen. Ausserdem befand sich eine 
Reihe von Berechnungen schon in der Abhandlung der Autoren der Gleichung®). 


1) R.P. WorLEY, J. chem. Soc. London 105, 263. 1914. 2?) P.R. Epwarps, 
J. chem. Soc. London 127, 744. 1925. 3) P. A. REHBINDER, Z. physikal. Ch. (A) 
147, 194. 1930. 4) A.N. Frumkın und Mitarbeiter, Z. physikal. Ch. 123, 327. 
1926. 5) Z. physikal. Ch. (A) 150, 372. 1930. 6) W.D. Harkıss und E.H. 
GRAFTON, J. Am. chem. Soc. 47, 1331. 1925. ?) P. A. REHBINDER, Z. physikal. 
Ch. 121, 109. 1926. 8) R.K. ScHorieLp und E.K. Riıpear, Pr. Roy. Soc. (A) 
109, 69. 1925. 
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Die Berechnung und Zusammenstellung der Resultate. 


Die Bearbeitung des experimentellen Materials wurde folgender- 
massen ausgeführt: Aus den Versuchsangaben, d.h. den Grössen 
F=0o,—0o und den Konzentrationen c (oder Aktivitäten a, wenn eine 
Möglichkeit vorlag, sie auszurechnen) wurden log F und log ce (oder 
log a) berechnet; falls die aus Versuchen erhaltenen Punkte merklich 
von der kontinuierlich gezogenen o—c-Kurve abwichen (geringe Ge- 
nauigkeit der Messungen), wurden graphisch interpolierte F- und 
c-Werte genommen. Mit Hilfe der tabellierten log F- und log c-Werte 
wurde die entsprechende Kurve aufgezeichnet und nach ihr für be- 
stimmte log F- und Alog F-Werte (gewöhnlich haben wir A log F 
—0'100 genommen) wurden die entsprechenden Grössen A log ec ge- 
funden. Das Verhältnis 2 gibt unmittelbar die Grössen . für 

AlogF RT 
gegebene Werte von log F. 
Die Grundlage der Berechnungsmethode ist folgende: Falls die von 1 em? der 


Lösungsoberfläche adsorbierte Menge des kapillaraktiven Stoffes in Grammolekeln 
gleich Z’ ist, so ist die Fläche, welche ein Mol dieses Stoffes enthält, gleich 


ER 1 RE ‚da, 
ae a do’ 
da aber do= —dF, so ist 
RT da 
a 3 
oder 
FA F RT da dloga /loga 


RT RT a dF diegF JlogF 
Falls die a-Grössen nicht bekannt sind, aber Gründe vorhanden sind (verdünnte 
Lösungen von Nichtelektrolyten), den Aktivitätskoeffizienten gleich Eins zu setzen, 
so können anstatt a die Konzentrationen c eingesetzt werden. Näheres über die 
Berechnungsmethode siehe bei SCHOFIELD und RiIDEAL. 


Berechnungen mittels Aktivitäten sind nur für Phenol, Methyl- 
und Äthylalkohol und Urethan ausgeführt worden; übrigens ist die 
Mehrheit der Stoffe sehr kapillaraktiv, so dass die verwendeten Lö- 
sungen nicht aus dem Gebiet der verdünnten herauskommen. Was 
den einzigen Elektrolyt — Propylamin — anbetrifft, so trugen wir 
der Dissoziation Rechnung (die Ionen wurden als kapillarinaktiv be- 
trachtet), das blieb aber auf die Grössen von B und x ohne merklichen 
Einfluss. 

Die Gleichung von SCHOFIELD und RiDEAL verlangt, dass zwi- 


1 


schen F und ji eine geradlinige Abhängigkeit besteht. Gewöhnlich 
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findet dies von f= — 7 bis 10 bis F= — 25 bis 35 statt. Bei kleine- 
ren F treten Abweichungen auf, die genau derselben Art sind, wie bei 
niedrigen Gasdrucken in bezug äuf die Gleichung von AmaGar (siehe 
z.B. bei SCHOFIELD und RiıpEAL). Bei sehr grossen Werten von F 


biegt sich die Kurve nach oben, geht durch das Maximum (für 


A 
Rn) 
und fällt wiederum brüsk herunter (siehe z. B. bei Sven PaLıtzscH). 
Die Gleichung von RıDEAL ist also nur in einem bestimmten Gebiet 
der F-Werte gültig. Berechnet man nun die Gleichung der F-22, 
Geraden, welche diesem Gebiet entspricht, so erhält man B in Ä? 
pro Molekel aus dem Koeffizienten bei F durch Multiplizieren mit RT 
und Dividieren durch die AvoGAaprosche Zahl N. Die in dieser Weise 
berechneten B-Werte in Ä? sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Die Grösse x ist, wie bekannt, für Gase nicht allzusehr verschieden 
von Eins und wird kleiner in der Nähe der kritischen Temperatur. 
Aus den x-Werten in Tabelle 3 ist zu ersehen, dass alle untersuchten 
Stoffe sich beträchtlich oberhalb der kritischen Temperatur befinden). 

Was die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Resultate anbelangt, 
so schätzen wir dieselbe für B ungefähr gleich 1 Ä?., 

Es scheint, dass nur sehr wenige kapillaraktive Stoffe der Glei- 
chung von RıDEAL nicht genügen: unter den Stoffen, mit denen wir 
zu tun hatten, erwiesen sich als solche nur Nitromethan (nach Mes- 
sungen von ÜZAPEK) und malein- und bernsteinsaures Äthyl (nach 
Messungen von Kına und WAMPLER). Diese Stoffe offenbaren eine 
geradlinige Abhängigkeit zwischen log F und logc, so dass für sie 
=  const, d.h. die Zustandsgleichung der idealen Gase gerecht 
ist. Bemerkenswert ist, dass auch die in Wasser unlöslichen Ester 
vom Typus 0,H,OOC(CH,)„COOC;,H, ‚gasförmige“‘ Oberflächen- 
phasen bilden, welche der Gleichung FA= RT gehorchen?). Es ist 
übrigens noch zu bemerken, dass einige wenige Stoffe der Gleichung 
von RIDEAL im Gebiet so niedriger F-Werte genügen, dass die An- 
wendbarkeit dieser Gleichung in diesen Fällen auch sehr zweifelhaft 
ist; das sind Chinolin, Pyrogallol und Brenzcatechin. In Tabelle 3 
sind die entsprechenden B- und x-Werte von einem Fragezeichen be- 


1) Es wird hier natürlich die kritische Temperatur des „zweidimensionalen‘“ 
Gases in der Oberflächenschicht und nicht die gewöhnliche gemeint. 2) N.K. 
Apam, Physics and Chemistry of Surfaces, S. 44. 
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Tabelle 3. 
B | x | Trennungsfläche 
RR. ER 19 A? 0'57 Lösung | Luft 
RER EP TE ER: | BE: 0'39 “ 
en EN ER Bu 0:43 
3 Sn ee | 0 . 0:44 
I RN ERN ? 1 | 0'43 
a ER | 275. | 0'22 
SEE A : A | 0116 
Brenzeatechin ......... | 355.0) | 0:50 (? 
RE EN a 0 0:30 (? 
a: 35 2er | 270.) | 0'34 (7) 4 
un re | BE 100 Lösung | Hg 
N | m; 0:51 Lösung | Luft 
Methylalkohol ......... Be dm 110 
Äthylalkobol .. ........ | Hu _ ” 
n-Propylalkohol ........ a 0:89 | 
n-Butylalkohol ......... | .., 0'86 | 
Isobutylalkohol. ........ 235. 0:63 | 
Isoamylalkohol......... 225. 0:59 | 
Trimethylearbinol ....... vr Wo 100 | 
NE | Bu 052 ı Lösung | Ag 
Dimethyläthylearbinol .... 4 „ 104 | Lösung Luft 
ö AN  * 0'46 | Lösung Hg 
Allylsikobel .......... W: „ 0'82 Lösung | Luft 
BEER: = 30: 2 4 000 a0 De 113 ” 
a TE RER N Bu, 0:94 
u 165 „ 0'82 
Re 4 „. _ 
nn er RR m, 0'98 
Methyläthylketon ....... ” „ | 112 
Diätayiketon .......... ” „ | 1'07 
Methylpropionat ........ | . A | 1'06 n 
Methylacetat .......... we WR | 111 F 
1 Fe I | 113 a 
Propylaostät .......... | N | 111 „ 
Äthylpropionat.......... | 185 „. | 108 ” 


gleitet. Schliesslich sei noch Menthol erwähnt, dessen Oberflächen- 
schicht als Übergangsstufe zu den kondensierten Schichten angesehen 
werden kann!). 


!) Den allmählichen Übergang von gasförmigen Oberflächenschichten zu 
kondensierten haben ScHoFIELD und RıDEAL an Fettsäuren beobachtet (N. K. Anam, 
Physics and Chemistry of Surfaces, S. 122), die Originalabhandlung (Pr. Roy. Soc. 
(A) 110, 167. 1926) war uns aber leider nicht zugänglich. 
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P. A. REHBINDER!) hat die Oberflächenspannung von Lösungen 
des p-Toluidins bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen 
gemessen; wir versuchten, mittels dieser Messungen uns eine Vorstel- 
lung über die Veränderung der Koeffizienten B und x mit der Tem- 
peratur zu bilden, zu welchem Zweck wir die Gleichung von RıDEAL 
auf o-c-Isothermie bei 60° anwandten; die Rechnung ergab 
FA 
RT 
„Drucken“ und bei der Temperatur von 60° p-Toluidin in der Ober- 
flächenschicht wie ein ideales Gas zu betrachten, während bei 20° es 
sich bei # = 7 wie stark komprimiertes Gas verhält. Es sind wahr- 
scheinlich grössere Drucke erforderlich, damit auch bei erhöhter Tem- 
peratur (d.h. 60°) die Gleichung von RıDEAL gerecht würde. 


Von einigem Interesse ist vielleicht noch der Vergleich der B-Werte 
mit dem unmittelbar aus der GIBBsschen Gleichung, also aus der Be- 


— 0'905 bei F-Werten von 4 bis 12 Dyn/cm. Folglich ist bei diesen 


ziehung Aynin = = berechneten Oberflächenbedarf der Molekeln bei 


max 
engster Packung. In Tabelle 4 sind einige Beispiele angeführt, welche 
nochmals bestätigen, dass in der Adsorptionsschicht die ‚„‚gasförmigen‘“ 
Molekeln infolge der Wärmebewegung immer eine grössere Fläche ein- 


nehmen, als die kleinste mögliche nach der Gleichung von RiDEAL. 
Eine Ausnahme bildet nur Thymol?), welches eine volle Übereinstim- 


Tabelle 4. 





Hain = r | Anmerkung 





| 6A | : | Konzentrationen 
Phenol 2 „ | | Aktivitäten 
Anilin 285 . “ ) Konzentrationen 
p-Toluidin ... | 255 . | 
o-Kresol | 31 

| 38 
Brenzcatechin . | DB „ 
Pyrogallol .... 425 . 

1) P. A. REHBINDER, Z. physikal. Ch. (A) 147, 194. 1930. ?) In einer früher 
erschienenen Arbeit wurde auch für o-Kresol Übereinstimmung gefunden (Z. physikal. 
Ch. (A) 150, 378. 1930), indem B=31 Ä berechnet wurde; dieser Wert ist fehler- 
haft und war infolge der Anwendung eines ungeeigneten Massstabs bei graphischen 
Berechnungen erhalten. 
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mung beider Grössen ergibt. Möglicherweise steht dies mit der Nähe 
des Thymols zur kritischen Temperatur («=0'16) und seiner sehr ge- 
ringen Löslichkeit in Wasser im Zusammenhang. 


Orientierung der Molekeln in Oberflächenschichten und Berechnung 
von Molekulardimensionen. 


Phenol, Anilin und ihre p-Derivate besitzen praktisch ein und 
denselben B-Wert (= 20 Ä2): 


Phmel...... I, ee 21 Ä2, 
I 21 Ä2, »p-Toluidin ... . 20 Ä2, 


Da diese Grösse von der Art der polaren Gruppe und Anwesenheit 
einer Methylgruppe in p-Stellung nicht abhängt, so glauben wir, dass 
sie dem Oberflächenbedarf des vertikal orientierten Benzolrings ent- 
spricht. 

An unlöslichen substituierten Phenolen mit einer langen Kohlen- 
wasserstoffkette in p-Stellung berechnete N. K. Apam!) den Ober- 
flächenbedarf des vertikal orientierten Benzolrings zu 24 Ä?. Dieser, 
aus Untersuchung von kondensierten Oberflächenschichten herrüh- 
rende Wert ist etwas grösser als der röntgenographisch ermittelte 
Querschnitt des Benzolrings (215 Ä?, senkrecht zu der Ringebene), 
was wahrscheinlich durch Neigung (oder auch Wärmebewegung) der 
Molekeln in Oberflächenschichten zu erklären ist?). Bessere Überein- 
stimmung der B-Werte mit den röntgenographischen Daten (welche 
auch an anderen Stoffen wiederholt festgestellt wurde, siehe weiter 
unten) lässt vielmehr vermuten, dass es die B-Werte sind, die dem 
Querschnitt der Molekeln tatsächlich sehr nahe stehen. 

Für o-Derivate haben wir durchschnittlich B= — 28 Ä? gefunden: 

o-Toluidin ..... TI oki: 285 Ä2, 

Die Substitution eines Wasserstoffatoms durch die Methylgruppe 
in o-Stellung hat also eine Vergrösserung des Oberflächenbedarfs auf 
—8Ä®2 zur Folge. Wenn man annimmt: 1. dass die Art der Orien- 
tierung von Molekeln der o- und p-Derivate ein und dieselbe ist, was 
beim geringen Gewicht und Länge der substituierenden Gruppen sehr 
wahrscheinlich ist, 2. dass der Oberflächenbedarf der Methylgruppe 
grundsätzlich durch drei Wasserstoffatome und durch die Entfer- 
nungen zwischen ihnen bestimmt wird, und 3. dass das Wasserstoff- 


1) N.K. Apam, Physics and Chemistry of Surfaces, S.51 bis 52. ?)N.K. 
Apıam, Physics and Chemistry of Surfaces, S. 55 und 96. 
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atom beim Benzolkern dieselbe Fläche erfordert, wie auch als Bestand- 
teil der Methylgruppe, also !/, der Methylgruppe, muss das Areal, 


ö . ; » ’ 
welches von dieser letzteren bedeckt wird, gleich 8+ „ 8=12 Ä? sein. 


Von disubstituierten Phenolen stand uns nur Thymol zur Verfügung. Da der 
Querschnitt des o-Kresolmolekels gleich 28 Ä® ist, und die Basisfläche der vertikal 
orientierten zickzackförmigen Kohlenwasserstoffkette mit der Zahl der Kohlenstoff- 
atome > 3 gleich 19 Ä? (siehe weiter unten) ist, so müsste man für Thymol B=28 
+19 —4—=43 Ä?® erwarten. Der Versuch gibt aber bedeutend weniger (38 Ä2); 
“ wahrscheinlich wird die Basisfläche der Kohlenwasserstoffkette teilweise vom Benzol- 

ring überdeckt. 
Zur Feststellung der Dimensionen und der Form des Benzolringes wäre es be- 
sonders interessant, Hydrochinon zu studieren: da er Hydroxylgruppen in p-Stellung 
besitzt, muss man erwarten, dass die Hydrochinonmolekeln platt auf der Ober- 
fläche mit in Wasser getauchten Hydroxylgruppen schwimmen werden. Leider ist 
Hydrochinon zu wenig löslich und die Messungen von HARKINS und GRAFTON ge- 
statten deshalb keine Anwendung der Gleichung von RıDEAL (es ist unmöglich, 
genügend grosse F-Werte zu erhalten). Für Brenzcatechin und Pyrogallol aber 
gelang im Gegenteil die Berechnung (obwohl nicht sehr sicher, siehe oben); Pyro- 
gallol gibt B=38 Ä®? und Brenzcatechin B=36 Ä?. MacBaın und Dvsoıs!) geben 
für den horizontal orientierten Benzolring den Oberflächenbedarf von 39 Ä? an. 
Übrigens sind wir laut dem früher Gesagten nicht geneigt, diesen Zahlen Bedeutung 
beizugeben, da beide Stoffe sich schlecht der Gleichung von RıpwAL unterordnen. 


Zur Prüfung der oben ausgeführten Berechnung der Basisfläche 
der Methylgruppe ist es notwendig, die Oberflächenspannung wässe- 
riger Lösungen eines einfachen Methanderivats zu messen, dessen 
Molekel durch den van ’r Horrschen Tetraeder mit einer lyophilen 
polaren Gruppe dargestellt werden könnte; das kleinste Areal, auf 
welchem ein solches Molekel noch Platz finden kann, wird der Seiten- 
fläche des Tetraeders, also der Methylgruppe, gleich sein. Uns standen 
nur Angaben über die Oberflächenspannung von Nitromethan, Aceto- 
nitril und Methylalkohol zur Verfügung. Am wenigsten geeignet von 
diesen Stoffen ist unzweifelhaft Acetonitril: 1. enthält es das zweite 
Kohlenstoffatom und 2. ist die polare Nitrilgruppe sehr voluminös?); 
was Nitromethan anbetrifft, so genügt er leider nicht der Gleichung 
von RIDEAL (siehe oben); somit bleibt eigentlich Methylalkohol allein. 
Für diesen Stoff sind vorzügliche Messungen der Oberflächenspannung 
von MORGAN und NEIDL vorhanden sowie auch Angaben zur Ermitt- 
lung der Aktivitäten. Die Berechnung gibt für CH,OH B=12 Ä? 


1) MacBaın und Duzoıs, J. Am. chem. Soc. 51, 3541. 1929. 2) N.K. Avam, 
Physics and Chemistry of Surfaces, $. 53. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 3/4. 14 








| 
| 
) 


198 P. P. Kosakewitsch und E. $S. Uschakowa 


und für CH,-CN B=16'5 Ä2; letztere Zahl ist sogar höher als beim 
Äthylalkohol (14 Ä2); wir glauben, dass sie dem Flächenbedarf nicht 
der Methylgruppe, sondern der voluminösen Nitrilgruppe entspricht. 
Methylalkohol gibt aber, wie ersichtlich, eine volle Bestätigung der 
vorhergehenden Berechnungen. 

Im Zusammenhang mit dem Flächenbedarf des Methylalkohols 
gewinnt an Interesse auch die Berechnung der Fläche, welche ein 
Wassermolekel erfordert, da die vorhergehenden Angaben eigentlich 
die Frage, ob die Grösse 12 Ä? die Fläche der Methyl- oder Hydroxyl- 
gruppe darstellt, unbeantwortet lassen. P. A. REHBINDER fand (siehe 
oben), dass die Wasserlösungen in geschmolzenem Salz AgTUNO,), 
kapillaraktiv sind; das gestattete uns die Gleichung von RIDEAL auch 
an Wasser anzuwenden, wobei es sich erwies, dass das Wasser in der 
Oberflächenschicht des genannten Systems der Gleichung mit B=11 X? 
genügt. Leider besitzen wir keine Angaben über die Aktivitäten des 
Wassers im geschmolzenen AgTI(NO,),, was diese interessante Zahl 
wenig zuverlässig macht. Man dürfte annehmen, dass sie zu gross 
ist — ganz wie beim assoziierten Phenol, wenn man ohne Aktivi- 
täten rechnet (siehe Tabelle 4). 

Aliphatische Verbindungen, welche die polare Gruppe auf einem 
der Kettenenden haben, sind aller Wahrscheinlichkeit nach in der 
Öberflächenschicht mit ihrer langen Achse perpendikulär zur Ober- 
fläche orientiert, wobei sie mit der lyophilen Polargruppe in das 
Wasser getaucht sind. N. K. Apam!) fand die Basisfläche der vertikal 
orientierten Kohlenwasserstoffkette gleich 20°5 Ä?; die Röntgenanalyse 
der Kristalle höherer Fettsäuren ergibt für plattzickzackförmige 
Kohlenwasserstoffketten 185 Ä? 2). Nach unseren Berechnungen 
nehmen die Moleküle höherer Alkohole eine grössere Fläche ein als 
Methylalkohol, wobei die Vergrösserung des Flächenbedarfs nur bis (, 
beobachtet wird, eine weitere Verlängerung der Kette (sowie auch die 
Substitution des Hydroxyls durch eine andere — nicht voluminöse — 
Polargruppe) hat keine Vergrösserung der eingenommenen Fläche zur 
Folge. Der Bau der zickzackförmigen Kette wird also in Verbindungen 
mit drei C-Atomen endgültig beendigt: 


0 ARTEN 11 Ä2, n-C,H,0H ....19A3, 
CHEN: : 2; ı: 122 n-OH,NH,....19ÄA®, 
CHE ....; 14 Ä2, n-O,H,OH .... 19 AR, 


1) N.K. Apam, Physics and Chemistry of Surfaces, S.52. ?) N.K. Apanm, 
Physics and Chemistry of Surfaces, S. 52 und 101. 
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Unsere Zahl (19 Ä2) fällt praktisch mit den Angaben der Röntgen- 
analyse (18°5 Ä?) zusammen. Es ist bemerkenswert, dass in Wasser 
unlösliche aliphatische Verbindungen nach N. K. Anpam einen grösseren 
| Flächenbedarf (20°5 Ä2) haben, als der aus den Gasgesetzen berechnete, 
desgleichen wie auch die Benzolderivate. 

W. Hrvs£!) hat die Dichte einer ganzen Reihe von Kohlenwasser- 
stoffen (bis C,) bei 20° abs. gemessen. Aus diesen Daten und unter 
Zugrundelegung der Grösse der Basisfläche (19 Ä2) von Kohlenwasser- 
stoffketten aus unseren Versuchen haben wir die Länge der Molekeln 
von Propan, Pentan, Heptan und Nonan berechnet: 


To9Ä, 


Aus diesen Zahlen ergibt sich die Projektion der Entfernung zwi- 
schen benachbarten Kohlenstoffatomen auf die Molekelachse zu 1'2 A, 


2 4_T 
2. B. nn —1'20 A oder > 708 _ 1:28 A usw. Die Röntgen- 


analyse der Kristalle höherer Fettsäuren ergibt 1'26 Ä. Wenn wir den 
| für die ziekzackförmige aliphatische Kette typischen tetraedrischen 
Winkel von 109° 28’ in Betracht ziehen, finden wir die Entfernung 
zwischen benachbarten Kohlenstoffatomen gleich 1'47 Ä. RöÖNTGEN 
verlangt für die aliphatische Kette 154 Ä, und die Entfernung 
zwischen Kohlenstoffatomen im Diamant ist bekanntlich gleich 1'5 A. 
Der mittels der Gleichungen von RıpEAL berechnete Querschnitt der 
Alkoholmolekeln (angefangen von (,) ergibt also in Verbindung mit 
der Dichte fester Kohlenwasserstoffe, die Struktur und Hauptdimen- 
sionen der aliphatischen Kohlenwasserstoffkette, welche sich mit den 
Röntgenangaben im besten Einklang befinden. 

Der Querschnitt von 18 bis 19 Ä? dürfte kaum durch die Dimen- 
sionen der Tetraederseitenfläche der Methylgruppe bestimmt sein, eher 
wird diese grosse Zahl, dank den von der Molekelachse weit entfernten 
Wasserstoffatomen von Methylengruppen erhalten. Nimmt man doch 
an, dass die Tetraederseitenfläche (Methanmolekel) gleich 19 Ä? ist, 
so wird aus der Dichte des festen Methans die Höhe (Länge) seiner 
Molekeln gleich 27 Ä gefunden, was unannehmbare Form und Dimen- 
sionen für Methanmolekeln ergibt. Wenn man im Gegenteil die Seiten- 
fläche gleich 12 Ä? setzt, so wird die Höhe (aus der Dichte berechnet) 
gleich 425 Ä gefunden, was die Forderungen der Symmetrie gut er- 


1) W. Heus£, Z. physikal. Ch. (A) 147, 272. 1930. 
14* 
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füllt. Doch aber scheinen auch in diesem Falle die Dimensionen für 
Methanmolekel zu gross zu sein!). 

Vergleichen wir noch miteinander die Längen (Höhen) der Mole- 

keln der ersten drei Homologe der Methanreihe: 
CHuy(B=12).....704 OGHtlB=iN)..;,. 470 Ä, 
OH, (B=19)..... 4704, CH, (B=12)..... 425Ä. 

Bemerkenswert ist, dass Abschnitte der Molekelachse, welche 
einem Kohlenstoffatom entsprechen, die normale Grösse 12Ä ge- 
winnen, von (, angefangen, d.h. von derselben Zahl der C-Atome, 
bei welcher sich endgültig der normale Querschnitt der Kette aus- 
bildet. Eben in diesem Homologen erscheint auch zum erstenmal die 
Methylengruppe, was gleichfalls die oben ausgesprochenen Erwägungen 
über die Rolle der Methylengruppen beim Ausbilden von Basisflächen 
der Kohlenwasserstoffkette unterstützt. 

Für die Fettsäuren fanden ScHoFIELD und RıpraLn B=243 Ä: 
(norm.) und 251 Ä®? (iso). Diese Zahlen stellen wahrscheinlich den 
Oberflächenbedarf der Carboxylgruppe dar, in Übereinstimmung mit 
den Angaben von N.K. Apıam?) für unlösliche Fettsäuren. 

In Wasser unlösliche Stoffe mit einer Doppelbindung nehmen 
eine grössere Fläche ein als gesättigte Verbindungen®), z. B. unge- 
sättigte Säuren 287 Ä? anstatt 251 Ä? für gesättigte usw. Im allge- 
meinen offenbaren die löslichen Verbindungen auch dieselbe Tendenz: 

Propylamin ..... 162) DU. 22 Ä, 

Propylalkohol..... 19Ä2, Allylalkohol ..... 20 Ä2, 

Für Verbindungen mit verzweigter Kette stehen folgende An- 
gaben zu unserer Verfügung: 

CH; 


h 92:5 \2 
CH, GH: CRD :. &.., 235 A 
OH,S og. CH,-CH,OH ... 261 
7 3 R 
CH,. C FORT 2 000 0 19 A? Trennungsfläche 4,0 | Luft 
RT 24 A” Trennungsfläche H,O| Hg 
CH,\ C PESEE  aie 24 A?” Trennungsfläche 4,0 Luft 
2 Be © 10) BE 28 A? Trennungsfläche H,O | Hg. 


1) Aus röntgenographischen Daten für festen Methan lässt sich die Basisfläche 
des Molekels zu — 10 Ä2 berechnen. Berechnung nach Daten von MAcLEnnaAN 
und PLumMmer (Phil. Mag. 7, 761. 1929), zitiert nach Chem. Ztrblt. II, 968, 1929. 
2) E. K. RıpraL, Surface Chemistry, S. 77. 3) E. K. RıpeAL, Surface Che- 
mistry, S. 72 bis 73. 
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Wie es auch zu erwarten war, nehmen iso-Alkohole eine grössere 
Fläche als normale ein; jedoch werden für einen und denselben Alkohol 
an verschiedenen Trennungsflächen verschiedene Zahlen erhalten. 

Analog gebaute primäre Isobutyl- und Isoamylalkohole ergeben 
durchschnittlich B=23 Ä2, d.h. um 4 Ä? mehr als normale Alkohole. 
Folglich hat die Verzweigung der Kette solchen Typs (d.h. zwei 
Methylgruppen anstatt zwei Wasserstoffatome bei einem und dem- 
selben Kohlenstoffatom) eine Vergrösserung des Moleküls auf !/, Fläche 
einer Methylgruppe zur Folge. Untersuchen wir Dimethyläthyl- 


carbinol. Wenn man als Hauptkette CH,-CH,-C-OH annimmt, 


müsste der Querschnitt gleich 19 (Alkoholmolekel mit C, und höher) 

-4 (zwei Methylgruppen bei einem C-Atom)= 23 Ä? sein, was durch 
den Versuch an der Trennungsfläche Luft | Lösung bestätigt wird 
(B=24 Ä®?). Für Trimethylearbinol müsste man erwarten, dass B=14 
(Alkoholmolekel C,) +4 (zwei Methylgruppen)—=18 Ä2, was wiederum 
vom Experiment an der Trennungsfläche Lösung | Luft bestätigt wird. 

Auf der Trennungsfläche Lösung | Quecksilber sind, wie es scheint, 
die substituierenden Gruppen nicht so eng aneinander gelegen. Die 
Substitution zweier Wasserstoffatome hat das Anwachsen des Ober- 
flächenbedarfs um 9 Ä? zur Folge: 

CH; CB, 
CH,/ “OH 
CH, \0/ C,H, 
CH,’ “OH 

Der Versuch ergibt 24 Ä? bzw. 28Ä2. Es ist auch bemerkens- 
wert, dass der x-Wert beim Übergang zu dieser Trennungsfläche fast 
auf das Doppelte abfällt (siehe Tabelle 3). 

Wenn die aliphatische Kette mehrere polare Gruppen bei ver- 
schiedenen C-Atomen enthält, legt sie sich auf der Wasseroberfläche 
platt; so nehmen z. B. Triglyceride eine dreimal grössere Fläche ein, 
als eine vertikal orientierte C-Kette!) usw. Auch für wasserlösliche 
Stoffe (Saccharose) fanden SCHOFIELD und RiDEAL?) auf der Tren- 
nungsfläche Lösung | Quecksilber einen sehr grossen Oberflächen- 
bedarf (727 Ä2). Wir versuchten, die Äthylester der Malon-, Bern- 
stein- und Weinsäuren zu untersuchen, es erwies sich aber, dass die 


B= 14 (Alkohol (©,) + 9 (zwei CH,-Gruppen) = 23 Ä: 


B=19 (Alkohol C,) + 9 (zwei CH,-Gruppen) = 28 Ä:, 


1) E. K. Rıpeat, Surface Chemistry, S. 77. 2) E. K. Rıpear, Surface 
Chemistry, S. 50. 
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zwei ersten Stoffe (nach Messungen von Kıng und WAMPLER) der Glei- 
chung von RıpEaL nicht genügen; was aber weinsaures Äthyl anbe- 
langt, so ist für den B=44 Ä?, Die Regel wird also augenscheinlich 
auch hier bestätigt. 

Die Molekeln der Ketone und Ester der Fettsäuren sollten in der 
Oberflächenschicht so orientiert sein, dass die Carbonylgruppe in das 
Wasser getaucht wäre und beide mit ihr verbundenen Ketten senk- 
recht zur Wasseroberfläche emporständen. Deshalb müsste man für 
Ketone und Ester grösseren Oberflächenbedarf erwarten, als dies z. B. 
bei normalen Alkoholen der Fall ist. Der Versuch zeigte jedoch Um- 
gekehrtes: 


CH,00008,. : « : 165A® CH,COOC,H, .... 175Ä® 
CH,COOC,H, ....16 Ät C,H,COOCH, .....ı6 Ä® 
C,H,C000C,H, . . . 18'5 Ä®. 

Für Ketone haben wir: 
DIEROOR,. 1942, (0,H,COC,H, ... . 19 Ar, 


Es scheint uns schwierig, irgendwelche Betrachtungen über die 
vermutliche Lage der einzelnen Molekelteile dieser Verbindungen aus- 
zusprechen. 


Diese Arbeit hat der eine von uns (K.) als Mitglied des Forschungs- 
institutes für Chemie in Charkow ausgeführt. 


Charkow, Chem. Laboratorium d. Instituts f. Volkswirtschaft. 
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Die Bezeichnung der Massgrössen in der potentiometrischen 
Analyse. 
Von 
Friedrich L. Hahn und Rudolf Klockmann. 
[7. Mitteilung zur Auswertbarkeit potentiometrischer Titrierungen!).] 


(Eingegangen am 15. 9. 31.) 


Entsprechend der jetzt abgerundeten Erkenntnis über die Auswertung po- 
tentiometrischer Titrierungen werden für die Massgrössen allgemeine Bezeich- 
| nungen und Symbole vorgeschlagen. Sie gestatten eine eindeutige und klare Dar- 
| stellung der Messergebnisse und der durchzuführenden Berechnungen. 


Bei den bisher verwendeten allgemeinen Symbolen für die Mass- 
grössen der potentiometrischen Analyse hat sich mit wachsender 
Erkenntnis der Arbeitsmöglichkeiten eine Änderung und eine Er- 
gänzung als wünschenswert erwiesen; da sich sich übersehen lässt, 
dass die jetzt verwendete Bezeichnungsweise allen Ansprüchen ge- 
nügen wird, sei sie hier kurz zusammengestellt und zum allgemeinen 
Gebrauch empfohlen. 

Es ist nicht nötig (wie es bisher geschah), in der Bezeichnung 
zum Ausdruck zu bringen, welche Massteile im Titrations-Sinne vor, 
und welche nach dem Umschlag liegen; wichtig ist es dagegen, aus 
der Bezeichnung erkennen zu können, welches der grösste und welches 
der zweitgrösste der gemessenen Potentialschritte ist. Wir bezeichnen 
daher den grössten Potentialschritt, der den Umschlag kennzeichnet, 
mit A,, den zweitgrössten mit A, und auf derselben Seite weiter 
A,, A, usw., auf der anderen Seite an A, angrenzend, A, und weiter 
nach aussen A,, A, usw.?). Die für die Ermittlung der Endpunkts- 


lage erforderlichen Potentialschrittquotienten sind dann: Q= a 
A A ı 
HZ, A=7 USW. 


2 
Für die Masspunkte aber sind zwei Arten von Bezeichnungen 


erforderlich, solche, die sich auf die unmittelbar gemessenen 
Werte beziehen, also zugesetzte Reagensmengen und Potential- 
differenzen gegen die verwendete Hilfselektrode, und solche, die den 


u 
’ 


1) Frühere Mitteilungen im folgenden nur mit römischen Zahlen bezeichnet: 
I: Z. physikal. Ch. 127, 1. 1927. II: Z. physikal. Ch. 133, 390. 1928. IV: Z. physikal. 
Ch. (A) 146, 373. 1930. 2) Vgl. die Tabelle. 
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Abstand der Masspunkte vom Ausgleich kennzeichnen; wir wollen 
die ersten durch Buchstaben-, die zweiten durch Ziffernindices be- 
zeichnen, und zwar kennzeichnet a oder 1 den Masspunkt zwischen 
A, und A,, 5 oder 2 den Masspunkt zwischen A, und 4A,; c bzw. 3, 
e bzw. 5 usw. liegen dann auf der Seite von 1, d bzw. 4, f bzw. 6 usw. 
auf der Seite von 2. 








Beispiel. 
Titriert werden 100 cm® Silberlösung mit !/,, norm. Chloridlösung. 
Gemessen: Potentialschritte . 46 306 ' 413 | 188 10'8 Millivolt 
Symbole A JS JS 4; Jo I 
zwischen den Potentialen! ... | 301 | 447 | 753 [1166 | 1354 | 1462 Millivolt 
Symbole ...... €, £, & &) ed &r 
und den Reagensmengen . 137 | 138 | 139 | 140 | 141 | 142 cm? 
Symbole. ..... v, v, 7 v, v 2, 
Gesamtvolumina V ... . 1137 11138 11189 [1140 | 1141 | 142 cm® 
Berechnet: Symbole ..... | © © v „»|ı|u|l% 
Abstand vom Ausgleich .. | 0'22 | 012 002 7 008 | 018 | 0'28 cm? 
Dasselbe in mval-cm3.... | 968 | 528 | 088 | 352 | 7’92 12°32-10 
Dasselbe in 0) ....... | 88 | 48 | 08 | 32 | 78 |ır2 
Potentialabstände..... .... &5 &g A &9 4 | & 
vom Ausgleich ........ 551 405 | 99 | 314 | 50'2 | 61'0 Millivolt 





Die Messung ergibt: = IR 1'35, 1 = 3 =1'63, daraus (III, S.395) o= 020, 
2 


J, 

v„=13'92 em?; „— og = 0'04 (vgl. die nächstfolgende Mitteilung), 7 = 0'24, e, = 852 
Millivolt. — Als Differenzen gegen 13'92 cm? und 85'2 Millivolt ergeben sich die 
unter ‚‚berechnet‘‘ angeführten Reagens- und Potentialabstände der Masspunkte 
vom Ausgleich. 


Von den gesuchten Werten, Umschlagsvolumen », und Umschlags- 
potential e, ist anzunehmen, dass sie zwischen ®, und ®, bzw. e, und e&, 
liegen, und zwar näher an v, bzw. e,. Wir definieren: 

v=utrelw— dv) und een 8) °) 
und können dann sagen: Aufgabe einer genauen Auswertung ist es, 
o und n zu bestimmen. Die Ermittlung von o aus den Quotienten Q 
und g, ist bekannt (II, S. 394 bzw. I, S. 12); die Bestimmung von n ist 
in der nächstfolgenden Mitteilung behandelt. 


1) Gemessen gegen Hg | Hg580,| K,80, (05 mol.). 2) c, = Ausgleichs- 
konzentration der Reaktionspartner = molare Löslichkeit von AgCl=1'1-10-5 
Mol/Liter (vgl. III, S. 392, 393). 3) Es gilt das +, wenn die gemessenen Po- 
tentiale in der Titration ansteigen. das —, wenn sie absinken. 
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Für alle theoretischen Rechnungen braucht man die Reagens- und 
Volumenabstände der Masspunkte vom Ausgleich ihrem Absolutwert 
nach; hierzu dienen die mit Ziffernindices versehenen Symbole. 

Die Gesamtvolumina titrierter Lösung an den einzelnen Mass- 
punkten werden mit V und entsprechenden Indices bezeichnet, die Ge- 
samtkonzentration des titrierten Stoffes am Ausgleich (bei ‚‚,homogenen“ 
Titrationen) mit C',. Beispiel: Titration von Essigsäure. (',=Aus- 
gleichskonzentration an Acetat ohne Rücksicht auf Dissoziations- und 
Hydrolysengrad. 

Der einzelne Reagenszusatz ist Av; zu beachten ist, dass dieser, 
ebenso wie wie Reagensabstände der Masspunkte vom Ausgleich stets 
als „wirksame Mengen‘ zu geben sind, indem sie auf die Volumen- 
einheit titrierter Lösung bezogen werden; sie haben also die Dimension 
einer Konzentration, mval - em? oder Vielfache der Ausgleichskonzen- 
tration Co. 


Frankfurt a. M., Chemisches Institut der Universität. 
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Die Ermittlung des Potentialgradienten potentiometrischer 
Titrationen bei Verwendung grösserer Reagenszusätze. 
Von 
Friedrich L. Hahn und Rudolf Klockmann. 

[8. Mitteilung zur Auswertbarkeit potentiometrischer Titrierungen!).] 
(Mit 1 Figur im Text.) 

(Eingegangen am 15. 9. 31.) 


Der grösste gemessene Potentialschritt /u (Millivolt) durch den Reagens- 
zusatz /Sv (mval- cm?) dividiert, ergibt für /u>5 Millivolt einen Differenzen- 


quotienten, der kleiner ist als der Differentialquotient (4) ” Er kann aber 
‚v= 


graphisch zum Differentialquotienten korrigiert werden. Das Verfahren, in dieser 
Weise mit grösseren Massteilen zu arbeiten, liefert in der Einzelmessung mit ge- 
ringstem Arbeitsaufwand sehr gute Näherungswerte für die Gleichgewichtskonstante 
der Titrierreaktion und bei einigen Wiederholungen genaue Werte. 


Es ist früher gezeigt worden (V), dass man den Richtungs- 
koeffizienten der Wendetangente einer Reagens-Potentialkurve er- 
mitteln kann, indem man bei der Titration die Reagenszusätze soweit 
verkleinert, dass einige Potentialschritte in der Gegend des Wende- 
punktes praktisch gleich werden, und dass dieser Zustand erreicht ist, 
sobald die Potentialschritte den Betrag von 5 Millivolt nicht wesent- 
lich überschreiten. Das Verfahren ist zuverlässig, aber durch die 
Verwendung zahlreicher sehr kleiner Reagenszusätze nicht so an- 
genehm, wie wir es gern gehabt hätten, zumal die gemessenen Poten- 
tialschritte noch in der am angeführten Ort beschriebenen Weise 
wegen der einseitigen Fehlermöglichkeit korrigiert werden müssen. 
Wir haben deshalb geprüft, ob sich nicht eine Vereinfachung dadurch 
erreichen lässt, dass man grössere Reagenszusätze verwendet und die 
4, 
verwandelt. Tatsächlich gelingt dies ganz leicht. 


gemessenen Differenzenquotienten rechnerisch in die Differential- 


A de 
t wein 
quotienten | Te)... 
Man braucht nur für Reagenszusätze angenommener Grösse (in Viel- 
fachen von c, ausgedrückt) und für angenommene Lagen des Aus- 


gleichs innerhalb des Umschlagsmassteils die grössten Potential- 


1) 7. Mitteilung vorstehend (Z. physikal. Ch. (A) 157, 203. 1931), daselbst An- 
gabe der früheren Mitteilungen. 
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schritte und die zugehörigen Differenzenquotienten auszurechnen und 
de E* 
zn. 4, 
| des grössten Potentialschrittes A, und der Endpunktslage o angeben. 
Die Werte sind in der Fig. 1 dargestellt. Die praktische Erprobung 


als Funktion 


kann dann ohne weiteres den Quotienten | 





0-050403 02 [I 
ı// | | 
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dv/v-0 ' dv 


Fig. 1. 





Korrektur des Differenzenquotienten = zum Differentialquotienten (3) . 
v U/o=0 
zeigte, dass das Verfahren zu durchaus befriedigenden Ergebnissen 
führt. Es hat sich hier also eine ähnliche Entwicklung ergeben wie 
bei der Endpunktsbestimmung: Die Verwendung grösserer Reagens- 
zusätze unter Berücksichtigung der dem Umschlag benachbarten 
Kurventeile ermöglicht eine starke Verminderung des Arbeitsauf- 
wands. Bei der Endpunktsbestimmung bringt sie überdies einen 
Gewinn an Genauigkeit mit sich; bei der Bestimmung der Konstanten 
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ist die Streuung der Einzelwerte etwas grösser als bei der Verwendung 
kleinster Reagenszusätze. Dies wird zum Teil dadurch ausgeglichen, 
dass in der gleichen Zeit eine wesentlich grössere Anzahl von Be- 
stimmungen durchgeführt werden kann. Ausserordentlich gross ist 
der Gewinn an Bequemlichkeit, wenn eine Bestimmung der Konstante 
auf 10 bis 20% ihres Wertes genügt. Die folgende Tabelle gibt für 
eine Reihe von Substanzen den Vergleich zwischen den Messergeb- 


nissen beider Verfahren. 








, Be. K= 
Stoff N | i 
| (Millivolt) | 4, =3—5 Millivolt 
a RN 21-26 | 1'64.10-9 1:65 - 10-9 
We © 7,0 ,_ er 
oe ' 12-14 | 1706-10-10 1'04 . 10-10 
Essigsäure . . ....... | 33-62 | 1796-10-35 1'96 - 10-5 
1-Äthyltetrazolol-5-01 ... | 50-77 |; 29 .10-6 2:90 . 10-6 
1 Phenyltetrazolol-5-ol . | 32-46 | 37 .10-6 3'85 . 10-6 


Nach dem gleichen Verfahren wurden weiterhin noch gemessen: 
Oxalsäure, Malonsäure, Bernsteinsäure, Weinsäure und Phthalsäure. 








Stoff K 

Oxalsäure 2. Stufe. 96-10-5 
. x. | 2'4.10-2 
Malonsäure 2. 1.381.308 
n 1. . | 175-103 
Bernsteinsäure 2. h | 3'4 . 10-6 
BR 1. „ .| 958-105 
Weinsäure Br 
pr 1. .] 92.104 
Phthalsäure Bi 6 


Sämtliche Werte von K stimmen mit den in der Literatur an- 
gegebenen befriedigend überein. 


1) An der Wasserstoffelektrode gemessen. 


gemessen. 


Frankfurt a. M., Chemisches Institut der Universität. 


2) An der Chinhydronelektrode 
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Die Bestimmung des Ausgleichspotentials bei potentiometrischen 
Titrationen. 


Ein Verfahren zur Ermittlung der Dissoziationskonstanten 
mehrwertiger Säuren und Basen und des isoelektrischen Punktes von 
Ampholyten. 

Von 
Friedrich L. Hahn und Rudolf Klockmann. 

[9. Mitteilung zur Auswertbarkeit potentiometrischer Titrierungen!).] 

(Mit 1 Figur im Text.) 

(Eingegangen am 15. 9. 31.) 


Ein Verfahren zur Bestimmung des Ausgleichspotentials bei potentiometrischen 
Titrierungen wird beschrieben; bekannt ist bereits die Ermittlung des Ausgleichs- 
volumens und des Potentialgradienten am Ausgleich. Eine einzige Titration ge- 
stattet somit das Äquivalentgewicht und beide Dissoziationskonstanten einer zwei- 
wertigen Säure oder Base oder eines Ampholyten zu ermitteln. 


In welcher Weise bei potentiometrischen Titrationen das Aus- 
gleichsvolumen mit einer früher nicht erreichbaren Genauigkeit be- 
stimmt werden kann, und wie zugleich der Potentialgradient am 
Wendepunkt bestimmt wird, ist in den vorhergehenden Mitteilungen 
gezeigt worden?). Für manche Zwecke schien es überdies wünschens- 
wert, das Ausgleichspotential zu ermitteln. Dies ist eine wesentlich 
schwierigere Aufgabe als die Ermittlung des Umschlagsvolumens, weil 
ja der Umschlagspunkt gerade dadurch gekennzeichnet ist, dass kleine 
Reagenszusätze das Potential um grosse Beträge ändern. Verkleinert 
man aber die Reagenszusätze so weit, dass selbst in der Umschlags- 
gegend die Potentialschritte nur mässig gross werden, dann ist eine 
ausserordentlich hohe Messgenauigkeit erforderlich, wenn nicht durch 
die möglichen Messfehler die Erkennung des ‚grössten‘ Potential- 
schrittes verhindert werden soll. Während also hinsichtlich des 
Volumens die Verkleinerung der Massteile immerhin zu einer Steige- 
rung der Messgenauigkeit führt, ist eine einigermassen genaue Fest- 
legung des Umschlagspotentials überhaupt nur durch ein Interpola- 
tionsverfahren denkbar. 


1) 8. Mitteilung vorstehend (Z. physikal. Ch. (A) 157, 206. 1931), davor 7. Mit- 
teilung (Z. physikal. Ch. (A) 157, 203. 1931), daselbst Angabe der früheren. 2?) Vgl. 
IL, V und VIII. 
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Wir bezeichnen (vgl. VII) den grössten der gemessenen Potential- 
schritte mit A,, den zweitgrössten mit A,. Zu berechnen ist, um 
welchen Bruchteil von A, der Umschlag von dem zwischen 4, und 4, 
liegenden Potential e, entfernt ist. Wir bezeichnen diesen Bruchteil 
mit n. Es wäre selbstverständlich möglich, für 7 Kurven zu zeichnen, 
die seine Abhängigkeit von Q und g, gerade so darstellen wie die 
Abhängigkeit des Wertes o von den gleichen Grössen (II, S. 395). 
Anschaulicher ist es, wenn man darstellt, wie sich der Potential- 
bruchteil vom Volumenbruchteil unterscheidet und n—o als Funktion 
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Fig. 1. Ermittelung des Potentialabstandes 7 aus dem Volumenabstand o und dem 
grössten Potentialschritt /,. 


von o und A, aufträgt (Fig. 1). Eine Titration kann danach wie folgt 


ausgewertet werden: Man berechnet Au =Q, =q und ermittelt 
2 


4, 
damit o und v, (Volumenabstand des Umschlags vom nächstgelegenen 
Masspunkt). Aus o und A, erhält man n und somit e, (Potential- 
abstand des Umschlags vom nächstgelegenen Masspunkt) und ferner 
kann man (vgl. die vorhergehende Mitteilung) aus der absoluten 
Grösse von A, in Millivolt und dem Differenzenquotienten Au die 


A, 
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Steilheit der Wendetangente errechnen. Diese drei Bestimmungs- 
grössen reichen aus, um das Äquivalentgewicht einer titrierten Sub- 
stanz zu ermitteln (Reagensverbrauch bis zum Umschlagsvolumen) 
und zugleich, wie im folgenden ausgeführt wird, um aus einer einzigen 
Messung beide Dissoziationskonstanten einer zweiwertigen Säure oder 
Base oder eines Ampholyten abzuleiten!). 

Titriert man einen Ampholyten mit Säure oder Lauge, so 
gelten für den Umschlagspunkt, der der Lösung des freien Ampho- 
Iyten entspricht, die Beziehungen 
Kurßym Ku, W 
(wobei si,, bi, und “, die Konzentrationen der Anionen, Kationen 
und des undissoziierten Anteils am Umschlag bedeuten sollen) und für 
konzentriertere Lösungen, in denen die Wasserstoffionenkonzentra- 
tion A, am Umschlag mit dem isoelektrischen Punkt übereinstimmt, 


K.'K 
a w D} 
K, . (2) 


„=I1=- 


Der Potentialgradient am Umschlag liefert als Umschlagskonzen- 
tration 9°): Au+bi, bzw. oho+si,. Ob h, bzw. oh, im gegebenen 
Fall gegen bi, bzw. si, vernachlässigt werden darf, lässt sich durch 
die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration aus dem Aus- 
gleichspotential entscheiden. Man erhält, falls dies im Hinblick auf 
die gewünschte Genauigkeit der Bestimmung nicht der Fall ist, 
gleichzeitig den Betrag, um den c, zu korrigieren ist. %, entspricht 
der Gesamtkonzentration A des Ampholyten, vermindert um die 
Konzentration seines dissoziierten Anteils (s?,+bi,). Da A aus der 
Einwaage bekannt ist, oder durch Titration ermittelt werden kann, 


enthält die Gleichung für X, K, nur noch messbare und bekannte 
(srössen. 


1) Während wir bisher den Berechnungen nur Potentialänderungen an der 
Titrierelektrode zugrunde legten, werden hier auch die Potentiale der Titrier- 
elektrode gegen eine bekannte Hilfselektrode benötigt. Es war deshalb die schon 
früher erörterte Fehlermöglichkeit zu prüfen (V, S. 388, 389), die im Arbeiten mit 
strömendem Wasserstoff an der Elektrode liegen kann. Während beim Messen ver- 
schiedener Pufferlösungen mit strömendem oder ruhendem Wasserstoff stets die 
gleichen Potentialunterschiede gefunden werden, ergaben sich in schlecht ge- 
pufferten Lösungen (und dazu gehören die Titrierlösungen in nächster Nähe des 
Ausgleichs) Abweichungen. Es wurde deshalb hier vor den einzelnen Potential- 
messungen der Wasserstoffstrom abgestellt und dann Potentialkonstanz abge- 
wartet; sie trat stets nach wenigen Minuten ein. 2) Vgl. V, 8.384. 
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Die Bestimmung von Ah, aus dem Umschlagspotential gestattet es 
; ö a a K ’ 
weiterhin, nach Gleichung (2) den Quotienten K. zu errechnen. Damit 
b 
ist die Möglichkeit gegeben, die Konstanten K, und X, auch einzeln 
zu ermitteln?). 

Das Verfahren wurde an einer Reihe von bekannten Ampholyten 
erprobt. Die aus den Messungen errechneten Werte für den iso- 
elektrischen Punkt und die Einzelkonstanten stimmen ausgezeichnet 
mit den in der Literatur angegebenen Werten überein. 











r | Isoelektrischer 
Stoff K, K: 
. ’ Punkt 
N 1'6-.10-10 | 211.102] 6°0, 
RER 25.1010 | 1'7.10-12| 59; 
p-Aminobenzoesäure. 23-105 | 17.1072 3'4g 
m-Aminobenzoesäure.  2'8-10-5 | 7'9.10-12 | 376 
o-Aminobenzoesäure .  1'5-10-5 11.10-2| 34 
p-Aminophenol .... 30-.10-11 | 39.109 | 80 
y-Oxychinolin ..... 31-.10-10 | 62.10-1| T1s 
Für zweibasische Säuren — und völlig entsprechend für zwei- 


säurige Basen — ergibt sich in analoger Weise aus der Steilheit der 
Wendetangente am primären Salzpunkt der Wert für den Quotienten 


pn 


K 2), aus dem Absolutwert der Wasserstoffionenkonzentration an 
2 
diesem Punkt das Produkt X, : K, nach der Gleichung h,= VK,  &K3?). 


1) Arbeitet man in verdünnteren Lösungen (A < etwa 10-2), bei denen 
dem isoelektrischen Punkt nicht mehr gleichgesetzt werden darf, muss man statt 
Gleichung (2) die genauere Beziehung 


(h? Such. K..) (nz + I K. + K, 2) 
ve K, ; K, i 
K, 2 
(Ku: iM) 
anwenden. 2) Vgl. V, S. 384. 3) Ist X, so gross, dass es gegen die Salz- 
konzentration C', nicht vernachlässigt werden darf, so ist die genauere Formel 


K,-K,-0 


h=y ro, 


° zu verwenden. 


Frankfurt a. M., Chemisches Institut der Universität. 
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Über die Polarisationskapazität von Quecksilberelektroden. 


Von 
T. Erdey-Grüz und G. 6. Kromrey. 
(Mit 16 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 14. 9. 31.) 


Die Arbeit bringt oszillographische Messungen der Polarisationskapazität. Die 
beiden Grenzfälle: erstens reine Konzentrationspolarisation bei mittleren Queck- 
silberkonzentrationen, zweitens reine Doppelschichtpolarisation bei verschwindenden 
| Quecksilberionenkonzentrationen und der Übergang zwischen beiden werden reali- 
siert. Ferner wird bei einer Reihe von Fremdelektrolyten der Vergleich mit den 
Govyschen Elektrokapillarmessungen der Polarisationskapazität gegeben. 


In der Geschichte der Polarisationskapazität finden wir zwei 
grundverschiedene Auffassungen über das Wesen der Potentialände- 
rung einer Elektrode infolge Stromdurchgang. Die erste von KoHL- 
RAUSCH!) stammende Auffassung sieht eine in eine Flüssigkeit tau- 
chende Metallelektrode als einen elektrostatischen Kondensator an, 
der mit der HELMHoLTzschen Doppelschicht identisch ist. Zu jeder 
Potentialänderung der Elektrode gegenüber dem Elektrolyten wird 
eine bestimmte Elektrizitätsmenge erfordert, um die Ladung des 
Doppelschichtkondensators zu ändern. Diese Elektrizitätsmenge be- 

wirkt also keine Ionenentladung und bedingt bei Elektrolysen mit 

| Potentialänderung an den Elektroden eine Abweichung vom FARADAY- 
schen Äquivalentgesetz, die allerdings praktisch im allgemeinen un- 
merklich ist. 

Die zweite Auffassung stammt von WARBURG?). Nach dieser gibt 
es nur FARADAYsche Ströme in der Elektrolyse, also Ionenbildung oder 
Entladung an der Elektrode. Die auftretende Potentialänderung ist 
reine Konzentrationspolarisation. 

Eine Vereinigung beider Auffassungen findet sich in der KRÜGER- 
schen Theorie der Polarisationskapazität. Nach KRÜGER?) ist das 
Primäre die Konzentrationsänderung an der Elektrode und die damit 
verbundene Konzentrationspolarisation. Das geänderte Potential er- 
fordert aber auch eine geänderte Doppelschicht. 


1) KoHLRAUSCH, Pogg. Ann. 148, 143. 1873. 2) WARBURG, Wied. Ann. 67, 
493. 1899. Ann. Physik 6, 125. 1901. Siehe auch NEUMANN, Wied. Ann. 67, 499. 
1899. 3) KRÜGER, Z. physikal. Ch. 45, 1. 1903. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.157, Heft 3/4. lda 
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Die experimentelle Untersuchung der Polarisationskapazität ge- 
schah fast ausschliesslich durch Kapazitätsmessung in der WHrar- 
stonegschen Brückenanordnung mit Wechselstrom. Diese Methode ist 
nicht geeignet, eine klare Erkenntnis der Elektrodenvorgänge zu 
liefern. Einen viel unmittelbareren Einblick müssen Oszillogramme 
der zeitlichen Potentialänderungen der Elektroden geben. Solche sind 
bereits von REICHINSTEIN !) aufgenommen worden, und zwar mit sinus- 
förmigem Wechselstrom. Besser noch, d.h. einfacher in der Ausdeu- 
tung sind oszillographische Aufnahmen mit kommutiertem Gleich- 
strom, wie sie zuerst von LE BLAnc?), allerdings nicht in direkter Ver- 
knüpfung mit der Frage der Polarisationskapazität, ausgeführt wurden. 

Wir haben uns die Messung der Polarisationskapazität von Queck- 
silberelektroden unter den verschiedensten Bedingungen zur Aufgabe 
gemacht. Nur bei diesem Metall ist die wirkliche Oberfläche gleich 
der geometrischen zu setzen. 

Bekanntlich besteht eine starke Diskrepanz der bisher gefundenen 

Polarisationskapazitätswerte von etwa 6 „F/cm?°) mit dem aus der 
Elektrokapillarkurve zu berechnenden Wert der Doppelschichtkapa- 
zität?), die in demselben Potentialbereich zu 25 bis 30 uF/cm ? gefunden 
wurde. 
Um einen eingehenderen Vergleich in dieser Beziehung zu ermög- 
lichen, wurden unsere Messungen der Polarisationskapazität auf die 
Mehrzahl der Lösungen ausgedehnt, die von GouY bei der Messung 
der Elektrokapillarkurve angewandt worden sind. 


Die Methodik der experimentellen Untersuchung. 


Fig. 1 zeigt das schematische Schaltungsbild. Z ist die weiter 
unten näher zu beschreibende elektrolytische Zelle. Der von der Bat- 
terie B gelieferte Strom wird unter Zwischenschaltung des rotierenden 
Kommutators C durch die untersuchte Elektrode U und die relativ zu 
dieser grosse Gegenelektrode V zugeleitet. Der Kommutator ist so ge- 
baut, dass das Längenverhältnis zwischen dem kathodischen und an- 
odischen Stromstoss geändert werden kann und nach jedem Stromstoss 


1) REICHINSTEIN, Z. Elektrochem. 15, 913. 1909. 2) Le Buanc, Abh. 
Bunsenges. 1910. 3) Siehe ScoTT, Wied. Ann. 67, 388. 1899. KRÜGER, loc. cit. 
Vgl. auch BowpEn und Rıpkau (Pr. Roy. Soc. (A) 120, 79. 1928), aus deren Gleich- 
strommessungen sich ebenfalls der Wert von 6 „F’/em? ergibt. 4) Gouy, Ann. 
Chim. et Physique (7) 29, 145. 1903. Siehe auch Frumkın, Ergebn. d. exakt. 
Naturw. 7, 235. 1928. 
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| ein stromloses Intervall eingeschaltet ist. Die Spannung der Batterie 
(2 bis 10 Volt) und der Widerstand R, (10* bis 10° Ohm) waren so ge- 
| wählt, dass die Polarisationsspannung (0°01 bis 0'1 Volt) bzw. der 
Widerstand der Zelle (10 bis 20 Ohm) daneben zu vernachlässigen 
waren. Die Stärke der Stromstösse war also konstant und konnte aus 
‘ Spannung und Widerstand entnommen werden. Sicherheitshalber 
wurden gelegentlich Stromstärkemessungen zur Kontrolle vorge- 
nommen. Die durch den polarisierenden Strom verursachten Po- 





| tentialänderungen der untersuchten Elektrode wurden gegen eine 
| Kalomelelektrode (in der Fig. 1 mit 7 angedeutet) oszillographisch 


gemessen. 

Um aus den experimentell gewonnenen Oszillogrammen einfache 
Schlüsse auf die Elektrodenvorgänge ziehen zu können, müssten die 
Versuche mit so kleinen Stromdichten (10”5 bis 10°* Amp./cm?) aus- 
‘ geführt werden, dass eine merkliche Verarmung in der Nähe der 
Elektroden während eines Stromstosses und infolgedessen Konzen- 
| trationspolarisation nicht stattfindet. Die Messanordnung musste so 
empfindlich gestaltet werden, dass auch die durch diese schwachen 
Ströme in kurzer Zeit (0°01 bis 0'02 Sekunden) verursachten Doppel- 
; schichtpolarisationen gut messbar werden. 
| Um eine so gut wie stromlose Messung mit grosser Empfindlich- 
keit zu ermöglichen, wurde durch die Potentialänderungen ein drei- 
| stufiger Elektronenröhrenverstärker gesteuert. Die Anodenstrom- 
änderungen der letzten Stufe betätigten die Oszillographenschleife. 


Für das Verstärkergerät hat sich nach längeren Versuchen folgende dreistufige 

widerstandsgekoppelte Verstärkerschaltung bewährt (Fig. 2). Die erste Stufe des 
Geräts besteht aus zwei parallel geschalteten Röhren V;, und V;„ (Telefunken RE 134, 
R;=0'01 Megohm, Ry=10 Megohm). Die Gittervorspannung der beiden Röhren 
ist einerseits durch die gemeinsame Vorspannungsbatterie Bgr, andererseits durch 


15* 











216 T. Erdey-Grüz und G. G. Kromrey 


die aus der untersuchten und der Kalomelelektrode gebildete galvanische Kette 
(U—T) bzw. durch die vom Potentiometer P abgezweigte Spannung bestimmt. 
Durch entsprechendes Einstellen des Potentiometers ist leicht zu erreichen, dass 
zwischen den Punkten 1 und 2 eine Potentialdifferenz besteht, welche als Gitter- 
vorspannung der zweiten Stufe wirkend, den Arbeitspunkt in diesem Rohr in die 
Mitte des geradlinigen Teils der Röhrencharakteristik verlegt. Ändert sich das 
Potential der untersuchten Elektrode infolge des Polarisierens mit dem kommu- 
tierten Gleichstrom, so wird dadurch die Gitterspannung von Vj,„ verändert und 
es entsteht eine damit proportionale Änderung der Potentialdifferenz zwischen | 
und 2. Die Potentialänderungen zwischen diesen beiden Punkten werden in der 
aus der Figur ersichtlichen Weise auf die zweite (Vjr, Telefunken RE 134) und die 
dritte Stufe (Yırr, Telefunken RE 604, R,=0'01 Megohm) übertragen. 








U-EhHH— 





du 








HHR+ 
in 








Fig. 2. 


Die Anwendung von zwei Parallelröhren in der ersten Stufe, von denen die 
eine gesteuert wird, dient hauptsächlich zur Ermöglichung einer einwandfreien 
Eichung und zur Vergrösserung des Bereichs, in welchem das Gerät verzeichnungsfrei 
arbeitet, ohne Herabsetzung der Empfindlichkeit. Der untersuchten Elektrode 
wurde nämlich im Ruhezustand eine von Fall zu Fall verschiedene, bis zu 1'8 Volt 
gehende Potentialdifferenz gegen die Kalomelelektrode erteilt. Die infolge der Be- 
handlung mit kommutiertem Gleichstrom auftretenden Potentialänderungen über- 
lagern sich diesem Ruhepotential. Die Eichung der Apparatur geschieht direkt durch 
Einschaltung bekannter Spannungen. Bei der Umschaltung des Geräts von der 
Zelle an die Eichspannung verändert sich die Gitterspannung von V;, um den Betrag 
der EMK der Kette U—T im Ruhezustand. Dadurch verschiebt sich der Arbeits- 
punkt in der zweiten und dritten Stufe entlang der Röhrencharakteristik, und es 
besteht die Gefahr, dass beim eigentlichen Versuch die Empfindlichkeit der An- 
ordnung anders ist als bei der Eichung und der Arbeitspunkt in den gekrümmten 
Teil der Charakteristik kommt. Wenn man aber gleichzeitig mit der Änderung 
der Gittervorspannung von Vj, mittels des Potentiometers P auch die Gitter- 
vorspannung von Yj) entsprechend verändert, so bewegt sich der Arbeitspunkt in 
der zweiten und dritten Stufe immer um denselben Punkt der Charakteristik, unab- 
hängig davon, was für ein Ruhepotential die Elektrode hat. Man braucht also in 
diesem Falle nur darauf zu achten, dass die zu messenden Potentialänderungen 
bei allen Röhren innerhalb des geradlinigen Teils der Charakteristik bleiben. 
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Die Oszillographenschleife (8) ist in den Anodenkreis der dritten Stufe ein- 
geschaltet. Der Ruheanodenstrom wird mit Hilfe des Akkumulators A und Wider- 
stands r kompensiert, so dass nur die durch die Potentialänderungen der unter- 
suchten Elektrode verursachten Schwankungen des Anodenstromes durch die Schleife 
fliessen können. Der kompensierende Akkumulator und Widerstand sind zwar 
parallel zur Schleife geschaltet, die Empfindlichkeit letzterer wird aber dadurch 
nur unwesentlich herabgesetzt, weil der Widerstand der Schleife (3 Ohm) klein 
gerenüber dem kompensierenden Widerstand (50 bis 60 Ohm) ist, so dass der nicht- 
kompensierte Teil des Anodenstromes zum grössten Teil durch die Schleife fliesst. 
Letztere wurde immer erst eingeschaltet, nachdem mit Hilfe eines vorübergehend 
eingeschalteten Amperemeters die Kompensation des Ruheanodenstromes fest- 
gestellt war. 

Die Öszillographenschleife (Siemens & Halske, Eigenfrequenz etwa 2000) war 
in der von BRANDES!) beschriebenen Weise in einem Elektromagneten eingebaut 
und zeigte eine Empfindlichkeit von 30 mm Ausschlag pro Milliampere bei einer 
Länge des Lichtgriffels von 1'5 m. 

Die Potentialkurven wurden in einem EDELMANNschen Aufnahmegerät auf 
6cm breiten laufenden Film (Agfa-Oszillographen-Spezialfilm) photographisch regi- 
striert. Als Massstab der Zeitachse diente die gleichzeitig photographierte Schwin- 
gungskurve einer Stimmgabel von 236 Schwingungen in der Sekunde. Um die Po- 
tentialkurven ohne photographische Aufnahme auch subjektiv betrachten zu können, 
wird ein Teil des Lichtzeigers mit einem Spiegel auf eine rotierende Walze reflek- 
tiert, deren Oberfläche nach der Art der ARCHIMEDESschen Spirale ausgebildet ist. 
Läuft diese Walze synchron mit dem Kommutator, so erscheint auf ihrer weissen 
Oberfläche das naturgetreue Bild der Potentialkurve. 

Die Einstellung des Geräts geschieht in folgender Weise: An Stelle von U—T 
wird das zur Eichung dienende, aus Präzisionswiderständen bestehende Potentio- 
meter eingeschaltet und der Ruheanodenstrom des letzten Rohres kompensiert. 
Nun wird die Empfindlichkeit der Anordnung bestimmt, indem an das Potentio- 
meter unter Zwischenschaltung des rotierenden Kommutators die Spannung eines 
Akkumulators angelegt wird. Arbeitet das Gerät verzeichnungsfrei, so sind die 
Ausschläge des Lichtzeigers der Schleife nach beiden Seiten der Nullage gleich gross 


und proportional der angelegten Spannung. Durch Änderung der Gittervorspan- 
nung Bgj wird dann der Bereich, in dem die Empfindlichkeit konstant ist, ermittelt. 


Bei entsprechender Wahl der Anoden- und übrigen Gittervorspannungen ist dieser 
Bereich + 2 Volt. Die durch Einschalten der Zelle bedingten Änderungen der 
Gittervorspannung von Vj,„ müssen innerhalb dieses Bereichs bleiben. Nach der 
vor jeder Aufnahme ausgeführten Eichung wird das Potentiometer durch die unter- 
suchte Zelle ersetzt und die dadurch verursachte Anodenstromänderung des letzten 
Rohres durch Änderung von P kompensiert. 

Die Empfindlichkeit der Anordnung ist 1 mm Ausschlag pro Millivolt Steuer- 
spannung. Durch Änderung der Anodenspannung bzw. durch Shunten der Schleife 
kann sie beliebig herabgesetzt werden. Benutzt man Batterien genügend hoher 
Kapazität, so ist die Empfindlichkeit sehr konstant. Nimmt man in der ersten 
Stufe zwei Widerstandsverstärkerröhren (Telefunken 054) und in der zweiten Stufe 


1) BRANDES, Z. physikal. Ch. (A) 142, 97. 1929. 
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 3/4. 





218 T. Erdey-Grüz und G. G. Kromrey 


ein Zweigitterrohr (Telefunken Res 164d), so ist die Empfindlichkeit leicht auf 
10 mm pro Millivolt zu erhöhen. Der Bereich, in welchem das Gerät verzeichnungs- 
frei arbeitet, wird dadurch natürlich herabgesetzt. Bei so hoher Empfindlichkeit 
machen sich aber elektrische Störungen, verursacht durch in der Nähe laufende 
Motoren, sehr unangenehm bemerkbar. 


Der innere Widerstand der Messanordnung ist von der Grössenordnung von 
10% Ohm, es arbeitet also beinahe statisch. 


Die untersuchte Elektrode und die Gegenelektrode befanden sich 
in einem Glasgefäss Z (Fig. 3), das mit einem paraffinierten Stopfen $t 
luftdicht verschlossen war. Das Heberrohr H, dessen kapillar aus- 
gezogenes Ende dicht an die Quecksilberelektrode herangebracht war, 
enthielt dieselbe Versuchslösung wie die Zelle selbst und tauchte in 
ein Bechergläschen B mit gesättigter Kaliumchloridlösung. Das Ver- 











| HA Be PER .r zur 
na P TUT %glomel- 
| elektrode 
Fig. 3. 


bindungsrohr der gesättigten Kalomelelektrode war ebenfalls in dieses 
Zwischengefäss eingetaucht. Die ungefetteten Glashähne beider Röhren 
konnten infolge des hohen inneren Widerstands des Röhrengeräts auch 
während der Messung geschlossen bleiben. 

Gewisse Schwierigkeiten bereitete es, eine Quecksilberelektrode von 
gut definierter Oberflächenbegrenzung herzustellen. Befindet sich 
nämlich das Quecksilber in einem Glasgefäss, so dringt die Lösung 
zwischen Gefässwand und Quecksilber hinein, wodurch die Ober- 
flächengrösse besonders bei kleinen Elektroden undefiniert wird, 
Amalgamierte Platinelektroden, die sich wie Quecksilberelektroden 
verhalten, bewähren sich bei negativen Potentialen ziemlich gut, haben 
aber den Nachteil, dass bei positiveren Potentialen das Quecksilber 
oft zu Tröpfchen zusammenläuft!), wodurch die Oberfläche verändert 


1) Vgl. THALINGER und VOLMER, Z. physikal. Ch, (A) 150, 401. 1930, 
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wird. Sehr gut bewährte sich die in Fig. 4a abgebildete Elektrode: 
in das Glasnäpfchen @ von etwa 8mm Durchmesser ist ein Platin- 
ring Pt mit Picein P eingekittet. Wird der Platinring amalgamiert 
und das Näpfchen, in das ein Platindraht zur Stromzuführung ein- 
geschmolzen ist, mit Quecksilber gefüllt, so benetzt es die Gefässwand 
und besitzt eine gut definierte Oberfläche. Letztere wurde unter der 
Annahme berechnet, dass das Quecksilber angenähert eine Kugel- 
kalotte bildet, deren Höhe (1 bis 1’5 mm) jedesmal bestimmt wurde, 
Um eine saubere Oberfläche zu bekom- 
men, wurde das Quecksilber aus dem 
Innern einer grösseren Masse mit einer 
Kapillarpipette entnommen. 

Um zu prüfen, ob die viel zu nie- 
drigen Kapazitätswerte nicht eventuell 
dadurch bedingt sind, dass auf der Queck- 
silberoberfläche eine Fettschicht adsor- 
biert ist, wurden einige Versuche mit der 


S 
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NN 


Elektrodenanordnung b (Fig. 4) ausge- 
führt, die eine Erneuerung der Queck- 
silberoberfläche unter der Versuchslösung 


II 


erlaubt. Der ungefettete Hahn wurde an 
den Rändern (schraffiert gezeichnet) mit 
konzentrierter Phosphorsäure gedichtet. 
Da die mit dieser Elektrode unter wieder- 
holter Erneuerung der Oberfläche vorge- 
nommenen Versuche zu Ergebnissen führten, die sich nicht merklich 
von den mit der einfachen Elektrode gewonnenen unterschieden, 
wurde bei den meisten Versuchen letztere benutzt. 

Da das Röhrengerät nur zur Bestimmung von Potentialände- 
rungen geeignet ist, wurde das mittlere Potential der untersuchten 
Elektrode gegen die gesättigte Kalomelelektrode bei jeder Aufnahme 
mit Hilfe einer PoGGENDoRFschen Kompensationsanordnung unter 
Verwendung eines WuLFFschen Einfadenelektrometers als Nullinstru- 
ment bestimmt. 

Die Einstellung des Elektrodenpotentials erfolgte 
durch Änderung des Längenverhältnisses zwischen an- 
odischem und kathodischem Stromstoss. Verschieden lange 
Stromstösse haben im wesentlichen dieselbe Wirkung, als ob dem 
Wechselstrom ein Gleichstrom überlagert wäre. .Reichte dies zur Er- 








Fig. 4. 
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zielung des gewünschten Potentials nicht aus, so wurde die Elektrode 
durch ein U-Rohr mit einer in einem zweiten Gefäss befindlichen 
Quecksilberelektrode verbunden und durch Gleichstrom bis zu dem 
gewünschten Potential polarisiert. 

Alle Versuche wurden unter Luftausschluss in mit Stickstoff ge- 
sättigten und gerührten Lösungen ausgeführt. Der aus einer Bombe 
entnommene Stickstoff wurde in der üblichen Weise von Sauerstoff 
gründlich gereinigt. 

Das Quecksilber (Kahlbaum) wurde durch langanhaltendes Durch- 
saugen von Luft und 8- bis 10maliges Durchrieseln durch salpeter- 
saure Mercuronitratlösung gereinigt. 

Die untersuchten Lösungen waren aus Kahlbaums analysenreinen 
Präparaten hergestellt. Alle Glasgeräte waren mit Chromschwefelsäure 
sorgfältig entfettet. 

Die Kapazität wurde aus der Neigung der Potentialkurven bzw. 
bei merklicher Depolarisation aus der Neigung der Tangente des ersten 
Anstiegs berechnet. Die im folgenden wiedergegebenen Kapazitäts- 
werte sind Mittelwerte aus der Ausmessung von je drei Oszillogrammen. 
Die Genauigkeit der angeführten Mittelwerte ist 4 bis 5%. 


Die Versuchsergebnisse. 
Der Übergang der umkehrbaren Quecksilberelektrode in eine vollkommen 
polarisierbare. 

Es ist zu erwarten, dass das Verhalten einer Quecksilberelektrode 
gegenüber einem polarisierenden Wechselstrom von der Quecksilber- 
ionenkonzentration der Lösung bzw. vom Potential der Elektrode 
wesentlich abhängt. Um dies zu prüfen, haben wir oszillographische 
Versuche mit in salpetersaure Mercuronitratlösung tauchende Queck- 
silberelektroden ausgeführt. Die Lösungen von c,,„=10"? bzw. 
Cy„ = 10”? Mol/Liter sind durch Verdünnen einer konzentrierteren Lö- 
sung hergestellt worden, die weitere Verminderung der Quecksilber- 
ionenkonzentration bzw. Änderung des Elektrodenpotentials haben 
wir durch Verlängerung des kathodischen Stromstosses gegenüber dem 
anodischen erreicht. In diesen Fällen ist die Konzentration der Queck- 
silberionen aus dem Potential berechnet. Als Tastelektrode diente bei 
diesen Versuchen statt der Kalomelelektrode eine in einer Lucisschen 
Kapillare befindliche amalgamierte Platinelektrode mit dem gleichen 
Elektrolyten. Die Konzentration der Salpetersäure war in allen Lö- 
sungen 0'1 Mol/Liter. 
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In Fig. 5 sind einige der erhaltenen Oszillogramme angeführt, aus 
denen das Ergebnis der Versuche hervorgeht. Alle Oszillogramme der 
Figur sind mit derselben Stromdichte /=6 -10”* Amp./cm?, aber mit 


-10=2, 10 mV=7'5 mm. b) c=3-10-#, 10 mV=7°5 mm. 


c) c=5:10-°, 10 mV = 2'0 mm. d) c=1-10-6, 10 mV=2'0 mm. 


e) c=10-10, 10 mV=0'7 mm. f) c=10-16, 10 mV=0'7 mm. 
Fig.5. Etwa 0°6 >< Originalgrösse. Die Angaben des Massstabes beziehen sich 
auf das Original. 


zunehmender (unter jedem Oszillogramm angegebener) Spannungs- 
empfindlichkeit, entsprechend der Zunahme der Polarisierbarkeit der 
Elektrode, aufgenommen. In allen in dieser Arbeit mitgeteilten Oszillo- 
grammen zeigt die Richtung wachsender negativer Potentiale nach oben. 
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Bis zu einer Konzentration von c,,— 10”? Mol/Liter verursacht 
der polarisierende Strom keine bei der angegebenen Empfindlichkeit 
merkliche Polarisation, das Oszillogramm ist eine gerade Linie (Fig. 5a). 
Mit zunehmender Verdünnung setzt zunächst die Konzentrations- 
polarisation ein. Bei c,„—3 +10”* ist der kathodische Potentialanstieg 
noch nicht sehr steil und nach unten konkav (Fig. 5b). Die Konzen- 
tration der Lösung in der Nähe der Elektrode ist noch gross genug, 
um durch Diffusion in die unmittelbar an der Elektrode liegende 
Schicht die Geschwindigkeit der Konzentrationsabnahme merklich 
herabzumindern. Der anodische Stromstoss zeigt einen ähnlichen, aber 
noch weniger steilen Verlauf. Ist die Konzentration auf 105 gesunken 
(Fig. 5c), so nähert sich die kathodische Spannungskurve im Aus- 
sehen dem typischen exponentiellen Verlauf einer durch Diffusion 
nicht beeinflussten Konzentrationspolarisationskurve. Die Diffusion 
verzerrt die Kurve im Sinne eines langsameren Potentialanstiegs. 
Im stromlosen Intervall bewirkt die Diffusion eine entsprechend starke 
Depolarisation. Die anodische Spannungskurve zeigt keine wesent- 
liche Veränderung gegenüber der vorigen Aufnahme, denn die rela- 
tive Konzentrationszunahme infolge des Inlösunggehens von Queck- 
silberionen bleibt naturgemäss immer in mässigen Grenzen. 

Bei cz, 10% beginnt der Übergang in die Doppelschichtpolari- 
sation (Fig. öd). Der Anfangsteil der kathodischen Kurve zeigt noch 
die für die reine Konzentrationspolarisation charakteristische, nach 
unten konvexe Krümmung, der zweite Teil ist aber schon entsprechend 
der Doppelschichtpolarisation geradlinig. Die Depolarisation im strom- 
losen Intervall infolge der Diffusion der Quecksilberionen ist kleiner 
geworden, denn die Polarisation ist teilweise durch Einführung von 
Wasserstoffionen in die Doppelschicht entstanden, die von der Diffusion 
der Quecksilberionen nicht berührt werden. Bei dem anodischen 
Stromstoss werden zunächst diese Wasserstoffionen aus der Doppel- 
schicht weggeführt (erster, geradliniger Teil) und erst nachdem der 
Doppelschichtkondensator teilweise entladen ist, gehen Quecksilber- 
ionen in merklicher Menge in Lösung und verursachen die Krümmung 
des unteren Teils der Kurve. Fig. de zeigt einen weiteren Schritt auf 
dem Wege zur reinen Doppelschichtpolarisation noch mit Spuren der 
Konzentrationspolarisation. 

Fig. 5f zeigt schliesslich das Oszillogramm bei einer berechneten 
Quecksilberionenkonzentration von 10718, entsprechend einem Poten- 
tial E,.., > 01 Volt. Die Elektrode verhält sich beinahe wie ein idealer 
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Kondensator mit geringem Verlust, auch die letzten Spuren der Kon- 
zentrationspolarisation sind verschwunden, Es liegt die reine Doppel- 
schichtpolarisation vor. Aus der anfänglich umkehrbaren unpolari- 
sierbaren Elektrode ist durch Negativerwerden des Potentials eine 
vollkommen polarisierbare geworden. 

Für die ersten Kurven ist die WArBURGsche Theorie der. Polari- 
sationskapazität zutreffend, für den letzten Fall die KouLrAUScHsche, 
Die Krügersche Theorie wird beiden gerecht, nur ist die Annahme 
einer primären Konzentrationspolarisation bei verschwindenden Queck- 
silberionenkonzentrationen eine blosse Fiktion. In Wirklichkeit findet 
dabei praktisch überhaupt keine Beteiligung der Quecksilberionen an 
der Elektrizitätsbewegung statt. Die Aufladung bzw. Entladung des 
Doppelschichtkondensators besorgen die Wasserstoff- und Nitrationen 
der Lösung. 

Es sei an dieser Stelle eine interessante Beobachtung erwähnt. 
Anfangs erhielten wir bei den Versuchen mit kleinen Quecksilberionen- 
konzentrationen einen unerklärlichen Knick in der kathodischen Kurve, 
der einer plötzlich einsetzenden Depolarisation entsprach. Der Verfolg 
dieser Erscheinung ergab als Ursache Spuren von Kupfer, die unser 
destilliertes Wasser enthielt. Nach besonderer Reinigung des Wassers 


fiel der Effekt fort. Durch absichtlichen Zusatz liess sich zeigen, dass 
es sich um eine Kupferionenkonzentration von — 10”® Mol/Liter han- 
delte. Diese Beobachtung kann zum Nachweis von Kupferspuren 


benutzt und erforderlichenfalls zur quantitativen Bestimmung aus- 
gearbeitet werden. 


Die Absolutwerte der Polarisationskapazität. 

Um zu prüfen, ob der Zustand der Quecksilberoberfläche einen 
Einfluss auf die Grösse der Polarisationskapazität hat, haben wir Ver- 
suche mit verschiedenen Quecksilberelektroden angestellt: 

l. mit durch elektrolytische Abscheidung von Quecksilber amal- 
gamierten Platinelektroden. 

2. mit der Elektrode Fig. 4b, 

3. mit der Elektrode Fig. 4a. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 1 und la wieder- 
gegeben. Hier, wie auch in den übrigen Tabellen bedeutet E das 
Potential der Elektrode gegen eine gesättigte Kalomelelektrode ge- 
messen, C, die aus dem kathodischen,. C_ die aus dem anodischen 
Stromstoss berechnete Polarisationskapazität in Mikrofarad pro Qua- 
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dratzentimeter. Die Konzentration der Lösungen ist in Grammäqui- 
valent pro Liter (n) angegeben. Wir sehen, dass die Polarisations- 
kapazität merklich unabhängig von der Art der Quecksilberelek- 
trode ist. 

In den folgenden Tabellen sind die Versuchsergebnisse zusammen- 
gestellt. Der Inhalt der Tabellen ist in den nachfolgenden Figuren 
graphisch aufgetragen. E,,x bedeutet das Bildungspotential des 
Salzes HgX in der Versuchslösung mit dem Anion X. Zum Vergleich 
sind auch die aus den elektrokapillaren Versuchen von GouY!) be- 
rechneten Kapazitätskurven eingezeichnet (punktierte Kurve). 
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1) Gouy, Ann. Chim. et Physique (7) 29, 145. 1903. Die Werte haben wir in 
uF/cem? umgerechnet. 
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Tabelle 1. 1 norm. H,SO.. 
Amalg. Pt-Elektrode. Hg-Elektrode mit frischer Oberfläche. 








Nr. E | C_ 
derElektrode : 
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Tabelle la. 1 norm. 4,80, Tabelle 2. 0'1 norm. H,SO, 
(siehe Fig. 6). (siehe Fig. 6). 
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Tabelle 3. 


T. Erdey-Grüz und G. 


(siehe Fig. 6). 


6norm. H,SO, 














G. Kromrey 


Tabelle 4. 





1 norm. Na,SO, 
(siehe Fig. 7). 














E 0, C_ E 0, ©_ 
— 0'786 Wr: — 0'896 152 37 
— 0734 108 | 36 — 0'858 129 27 
— 0'636 104 46 — 0730 89 29 
— 0'556 114 46 — 0'664 76 29 
— 0'588 109 | 30 — 0'614 70 29 
— 0'470 29 | — 0'562 64 29 
— 0'428 24 | 56 — 0'430 62 30 
— 0'344 156 65 — 0'288 a 
— 0'236 173 88 — 0'168 ee | 4 
— 01178 184 108 — 0'110 80 53 
— 0'086 173 101 — 0'058 87 61 
— 0'010 214 12°0 0'000 107 y5 
+ 0'096 216 160 + 0'082 121 105 
+ 0'154 222 146 + 01174 219 223 
+ 0'248 36°4 315 + 0'276 420 493 
+ 0'326 57 51 + 0'314 63 70 
+ 0'358 90 88 
+ 0'384 163 150 
+ 0'408 505 n 
70} 
ME 0 n-Na, 50, :C, 
Ant} si AR: ce 
60+ a n-K,l,0, :C, 
H “n- D) Cl. 
50, x n- Naz50, Gauy 
on“ KG, 0, „ 
40} Be 
30} 
r ” 
20} RR . 
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“ ee ae Sie 
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Fig. 7. 
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Tabelle5. 1 norm.ZnSO, Tabelle 6. 1 norm. CdSO, 
(siehe Fig. 8). (siehe Fig. 8). 
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Tabelle 7. 1 norm. HCl Tabelle 8. 1 norm. NaCl 
(siehe (siehe Fig. 9). 
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Tabelle 9. 1 norm. NaBr Tabelle 10. 1 norm. NaJ 
(siehe Fig. 9). (siehe Fig. 10). 

E 0, o_ E 0, C_ 
-10 | 10 77 — 1'360 53 137 
— 1'560 160 66 — 1'318 36'4 15'4 
— 1'380 130 57 — 1'209 283 10'6 
-1%6 | 8 23°4] — 17048 207 76 
1110 | 30'6 151 — 0'320 16'5 79 
— 1'018 | 197 10'5 — 0'822 18'3 76 
— 0'960 | 191 87 — 0'738 272 139 
— 0'832 15'9 79 — 0'688 371 17'4 
0736 | 147 73 — 0'640 38°8 21'4 
— 0686 | 16'2 5'6 — 0'620 487 328 
— 064 | 14'6 50 — 0'600 48'6 35'2 
-050 | 159 69 — 0'560 58 öl 
— 0'466 20'3 10'3 — 0'514 61 72 
— 0'392 45°6 281 — 0'488 66 78 
— 0'312 63 43 — 0'444 93 107 
— 0'268 71 54 — 0'406 164 153 
— 0'246 78 59 — 0'386 208 227 
— 0194 101 85 — 0'360 250 257 
— 0'154 202 219 
— 0'140 213 206 
— 0122 342 390 

Tabelle 11. 1 norm. H,PO, Tabelle 12. 1 norm. Na,HPO, 
(siehe Fig. 11). (siehe Fig. 11). 

E C, C_ E C, C_ 
— 1'082 32'3 79 — 1'468 347 167 
— 1'020 15'8 5'9 — 1'282 13'3 6'6 

— 0'926 94 3'6 — 1'164 33 Er 
— 0'892 76 31 — 1'072 2'9 14 
— 0'760 63 24 — 0'930 20 1'2 
— 0'628 59 2'6 — 08% 21 0'99 
— 0'496 5'5 2'9 — 0'888 178 12 
— 0'400 5'5 29 — 0'798 20 10 
— 02% 6'8 3'6 — 0'716 1'6 10 
— 0'274 60 43 — 0'654 174 0'96 
— 0'228 wa 4'6 — 0'428 10 10 
— 0'174 86 5'6 — 0'306 12 13 
— 0'100 82 73 — 0'234 ri 1'5 
— 0'030 101 91 — 0'156 15 21 
+ 0'048 92 96 — 0'098 22 20 
+ 0'134 89 85 — 0'046 2'5 28 
+ 0'214 95 95 — 0'002 72 117 
+ 0'286 137 15'9 + 0'042 88 170 
+ 0'356 358 46'3 + 0'084 104 11'9 
+ 0'378 50°9 56'9 + 0'134 31 43 
+ 0'404 197 _ + 0'188 12 28 
+ 0'220 1'5 2°9 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 3/4. 16a 
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Tabelle 13. 


1 norm. K,C,0, 


T. Erdey-Grüz und G. G. Kromrey 


(siehe Fig. 7). 


Tabelle 14. 1 norm. HNO, 
(siehe Fig. 12). 








E C, O_ 
— 0'888 150 Kö 
— 0'842 112 40 
— 0794 97 39 
— 0'686 78 35 
— 0'634 78 35 
— 0'574 76 39 
— 0'554 90 45 
— 0'460 79 71 
— 0'354 71 49 
— 0276 74 53 
— 07188 83 69 
— 0'080 117 10°0 
— 0'044 124 11'3 
+ 0'024 146 14°8 
+ 0'054 156 16'3 
+.0'104 223 221 
+01134 15°6 201 
+ 0'156 147 182 


Tabelle 15. 


Il norm. KNO, 





Tabelle 16. 





(siehe Fig. 12). 


E ER 
|: U | 
— 0'746 100 | 34 
— 0'666 ee 
— 0594 71 28 
— 0'522 72 35 
— 0'452 70 35 
— 039% 79 38 
— 0'340 80 | 46 
1 we 
—- 0246 wm I © 
— 019 Ta; 
— 0'136 34 | ı01 
— 0'042 145 | 135 
+ 0'060 32 | 187 
+ 0'160 m | m 
+ 0'240 we. 
+ 0'330 60 BE: 
+ 0'400 13 | ı6 
+040 | 7 324 


1 norm. HC,H,0, 








E Mae Be 2 
— 1'492 53 163 
— 1416 56 140) 
— 1'230 28°4 85 
— 17118 144 49 
— 0'976 76 27 
— 0'906 64 24 
— 0'840 61 22 
— 0'836 63 19 
— 0774 71 13 
— 0'684 56 16 
— 0'626 45 13 
— 0570 48 14 
— 0'516 35 13 
— 0'438 35 12 
— 0'392 35 10 
— 0'318 28 14 
— 0'248 29 16 
— 0'166 36 18 
— 0'084 35 21 
— 0'020 35 25 
+ 0'034 33 28 
+ 01138 32 34 
+ 0'258 54 59 
+ 0294 74 76 
+ 0'362 39 dl 
+ 0'396 177 249 


(siehe Fig. 13). 








E Kea 

— 0'968 g0 30 
— 0898 8,9 26 
— 0'824 83 23 
— 0'794 73 22 
—_ 0714 58 20 
— 0550 412 18 
— 0'440 41 18 
— 0412 40 16 
— 0'326 37 17 
— 0'248 3:9 19 
— 01114 50 26 
— 0'038 56 34 
+. 0'006 67 52 
+.0:066 119 73 
+.0'130 127 92 
+.0'256 173 103 
+.0'306 36:8 23:9 
+.0:370 230 | 710 
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Tabelle 17. 1 norm. NaC,H;O, Tabelle 18. 1 norm. NaOH 
(siehe Fig. 13). (siehe Fig. 14). 

E 0, C_ E C, 0_ 
— 1'598 öl 16'6 — 1'858 433 18'5 
— 1'372 321 13'5 — 1'660 42'8 18'8 
— 1'144 4'3 23 — 1'610 374 199 
— 1'100 40 17 — 1'520 41'3 19'5 

- 0'934 32 1'3 — 1'384 370 18'6 
— 0'820 21 09 - 1'274 18'7 10'9 

0'722 1'6 08 - 1'110 1 39 
— 0'650 1'3 07 — 1'044 61 27 
— 0'524 1'2 07 — 0'930 4'2 2'6 
— 0'402 09 07 - 0'884 53 23 
— 0'256 07 06 - 0'862 3'6 16 
— 0'160 07 08 — 0'776 32 24 

- 0'074 08 10 — 0'624 2'5 ie; 
+ 0028 09 09 — 0'480 22 17 
+ 0'110 08 11 — 0'444 2'1 17 
+ 0'158 07 10 — 0'352 23 18 
+ 0'194 09 13 - 0'226 33 31 
+ 0'244 1'5 37 - 0174 4'8 42 
— 0'146 71 61 
- 0130 100 10'2 
- 0'116 12'5 16'2 
50; 
Men 
o nNlz/h0,: C, 
“| on L. 
| o n-Nal,H,0,:C, £ 
30) a - 





Diskussion der Ergebnisse der Polarisationskapazitätsmessungen. 


Betrachten wir die in den Tabellen 1 bis 18 und den Fig. 6 bis 14 
zusammengestellten Versuchsresultate, so sehen wir zunächst, dass die 
Polarisationskapazität im allgemeinen bei mittleren Potentialen unab- f 
hängig von letzterem ist — abgesehen von einem in manchen Elektro- F 
Iytlösungen in diesem Gebiet auftretenden kleinen Maximum —, beif 








































" hohen negativen (E<—0'8 bis 1’1 Volt) und bei ‚‚positiven“ (E>—0'5 


‘ ziehen können. Fig. 15 zeigt einige von den in normaler Zinksulfat- 
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bis +0'3 Volt) Potentialen dagegen stark ansteigt. Das Potential, bei 
welchem der negative Ast der Polarisationskapazität— Potentialkurve 
schnell anzusteigen beginnt, ist in der Hauptsache durch das Kation, 
die Stelle des Anstiegs im positiven Ast dagegen durch das Anion der 
Lösung bestimmt. Mit dieser Änderung der Grösse der Polarisations- 
kapazität ist auch eine Änderung der Form der Oszillogramme ver- 
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Fig. 14, 


An dieser Stelle wollen wir nur einige typische Oszillogramme 
wiedergeben, aus welchen wir Folgerungen auf die Elektrodenvorgänge 


lösung bei verschiedenen Potentialen erhaltenen Oszillogramme. Bei 
E=—0'95 Volt (Fig. 15a) ist die Elektrode für den kathodischen 
Stromstoss beinahe unpolarisierbar, der Abscheidung von Zinkionen 
stehen keine merklichen Hemmungen im Wege. Der geradlinige Ver- 
lauf des anodischen Stromstosses ist so zu deuten, dass die Ladung 
des Doppelschichtkondensators geändert wird, weil bei dem Potential 
Zinkionen aus dem verdünnten Amalgam nicht in merklicher Menge 
in Lösung gehen können. Bei E=—0'90 bzw. —0'84 Volt (Fig.15b, 
15c) zeigt auch schon der kathodische Stromstoss einen geraden An- 
fangsteil, die Depolarisation setzt erst ein, nachdem durch Ladungs- 
änderung des Doppelschichtkondensators das Potential erreicht wird, bei 
welchem die Zinkentladung in merklichem Ausmass stattfinden kann. 
Die anodische Kurve ist auch hier eine Gerade. Bei E=—0'60 Volt 
(Fig. 15d) zeigt die kathodische Kurve nur mehr eine sehr kleine De- 
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polarisation, beide Stromstösse bewirken in der Hauptsache Ladung ® de 
bzw. Entladung des Doppelschichtkondensators. Diese Kurvenfom E au 
bleibt bestehen bis zu den Potentialen, bei welchen die Polarisations- 
kapazität stark zu wachsen beginnt (vgl. Fig. 8). Im Potentialgebiet & be 
a) E=—0'95 9, 10 mV =2'6 mm, b) E 090, 10 mV=2'6 mm, 
J=7:-1075 Amp. J=1'2-10”* Amp. 
c) E=—0'84, 10 mV = 2'6 mm, d) E 0:60, 10 mV =2'6 mm, 
J=7:10-5 Amp. J=7:10”5 Amp. 








e) E= +0‘13, 10 mV=4%6 mm, J=7:-10-5 Amp. 


Fig. 15. Norm. ZnS0O, Etwa 0'6><Originalgrösse. Die Angaben des Massstabs E F 
beziehen sich auf das Original. 
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des Anwachsens der Polarisationskapazität tritt eine Depolarisation 
auf, bedingt durch die elektrochemische Betätigung des Quecksilbers. 

Die Abhängigkeit der Form der Oszillogramme vom Potential ist 
bei den übrigen untersuchten Salzen und Säuren ganz ähnlich, wie 





a) E=—1'036, 10mV = 9'3 mm b) Z=—0"890, 10 mV=4'3 mm, 
J=7.10-3 Amp. J=7-10-5 Amp. 


c) E=—0'6, 10 mV=43 mm, d) E=—0'144, 10 mV=93 mm, 
J=35-10-5 Amp. J=3'5-10-5 Amp. 


e) Z= +0'228, 10 mV=43 mm, f) E= +0'414, 10 mV= 18'8 mm, 
J=7:-1075 Amp. J=1'8-104 Amp. 
j Fig. 16. Norm. H,80,. Etwa 0'6><Originalgrösse. Die Angaben des Massstabes 
beziehen sich auf das Original. 
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die hier wiedergegebenen Oszillogramme der in Schwefelsäurelösung 
tauchenden Quecksilberelektrode (Fig. 16) auch zeigen. Die grosse 
Depolarisation und das Anwachsen der Kapazität tritt im nega- 
tiven Gebiet bei den Potentialen auf, bei welchen die Entladung 
eines Kations der Lösung in merklicher Menge möglich wird. Infolge 
der dadurch bedingten grossen Depolarisation sind hier die Kapazitäts- 
werte sehr ungenau. Bei den Alkalisalzen und den Säuren wird das 
Wasserstoffion am leichtesten entladen, aber infolge der hohen Über- 
spannung des Wasserstoffs an Quecksilber erst bei Potentialen, die 
viel negativer sind als das Gleichgewichtspotential in der betreffenden 
Lösung. Die Ergebnisse derjenigen Versuche, bei denen sich sicht- 
bare Wasserstoffbläschen bildeten, sind in den Tabellen in [ ] ge- 
setzt. Bei mittleren Potentialen, bei welchen sich die Kapazität nur 
wenig mit ersterem ändert, verhält sich die Quecksilberelektrode in 
allen untersuchten Lösungen beinahe wie ein idealer Kondensator, die 
Depolarisation ist sehr klein. Bei den positiveren Potentialen, bei 
welchen das Anwachsen der Polarisationskapazität einsetzt, tritt ähn- 
lich wie in Zinksulfatlösung eine starke Depolarisation bei dem an- 
odischen Stromstoss auf. Infolgedessen sind hier die aus dem anodi- 
schen Stromstoss berechneten Kapazitätswerte ungenau, 

Das steile Anwachsen der Polarisationskapazität im positiven Ast 
der Kurve tritt in Lösungen, deren Anion ein schwerlösliches Queck- 
silbersalz bildet, ziemlich genau bei dem Potential ein, das der Bildung 
dieses Salzes entspricht. Die durch den Strom herangeführten An- 
ionen bleiben in diesem Falle nicht in der ursprünglichen Doppel- 
schicht, sondern sie vereinigen sich mit Quecksilberionen der Elek- 
trode zu einem Molekül. In dem entstandenen Dipolmolekül sind die 
Ladungsschwerpunkte einander näher als die mittlere Entfernung der 
Belegungen der Doppelschicht, Die Dipolmomente der Quecksilber- 
salzmoleküle sind nicht bekannt, da sie aber aus drei bzw. vier Atomen 
bestehen, ist es gut möglich, dass sie sehr klein sind. Ausserdem ist 
es vielleicht möglich, dass das Molekül eine nichtpolare Adsorption 
an der Quecksilberoberfläche in der Weise erleidet, dass die Dipol- 
achsen der adsorbierten Moleküle nicht senkrecht zur Oberfläche stehen. 
Auf diese beiden Umstände ist wohl das Anwachsen der Kapazität 
zurückzuführen. 

Es ist merkwürdig, dass das steile Anwachsen bei den aus der 
Elektrokapillarkurve berechneten Kapazitäten in allen Elektrolyt- 
lösungen, mit Ausnahme von Natriumjodid und Natriumhydroxyd, 
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bei wesentlich negativeren Potentialen eintritt als bei den oszillogra- 
phischen Messungen. In allen Fällen, in welchen die Kapazitätskurven 
ein Maximum zeigen, liegt auch dieses bei den Gouyschen Kurven bei 
negativeren Werten als bei den unserigen, so dass man den Eindruck 
hat, als ob erstere Kurven im ganzen nach negativeren Potentialen 
verschoben wären. Eine Erklärung dieser Tatsache können wir zur 
Zeit nicht geben. 

Betrachten wir die Absolutwerte, so fällt zunächst die Tatsache 
auf, dass in allen untersuchten Elektrolytlösungen die aus dem kathodi- 
schen Stromstoss berechneten Kapazitäten grösser sind als die aus 
dem anodischen berechneten. Im Gebiet des Anwachsens der Kapazität 
scheint die anodische grösser zu werden als die kathodische. Doch 
wird dies wahrscheinlich nur durch die grosse Depolarisation bei dem 
anodischen Stromstoss, die die entsprechende Kapazität zu gross er- 
scheinen lässt, vorgetäuscht. Beide Werte sind im allgemeinen viel 
kleiner als die aus der Elektrokapillarkurve gewonnenen Kapazitäten 
bei gleichem Potential. Bei negativen Potentialen überschneiden sich 
zwar die beiden Kurven, dies steht aber damit im Zusammenhang, 
dass die Wasserstoffentwicklung bei unseren Versuchen (vielleicht in- 
folge der katalytischen Wirkung der amalgamierten Platinränder) viel 
früher eingetreten ist als bei den Gouyschen, und dadurch die Polari- 
sationskapazitätswerte in diesem Gebiet, wie bereits erwähnt, unsicher 
werden. Der einzige Fall, in welchem die Polarisationskapazität und 
die Elektrokapillarkurve einigermassen übereinstimmende Werte lie- 
fern, liegt bei der Natriumjodidlösung vor, bei welcher auch die aus 
der Elektrokapillarkurve berechneten Kapazitätswerte erst bei dem 
Bildungspotential des Mercurojodids steil ansteigen und nicht wie im 
allgemeinen zu früh. Ob dies mit der starken spezifischen Adsorbier- 
barkeit (Kapillaraktivität) des Jodions zusammenhängt, mag dahin- 
gestellt bleiben. Dass die Adsorbierbarkeit bzw. Deformierbarkeit der 
Anionen mitbestimmend für die Polarisationskapazität wirkt, sehen 
wir daraus, dass die Werte für letztere in Natriumbromid- und Jodid- 
lösungen auch im mittleren Potentialgebiet wesentlich höher sind als 
in den übrigen untersuchten Elektrolytlösungen. Sowohl das Bromion 
als auch das Jodion zeigen eine grosse Deformierbarkeit. 

Bei mittleren Potentialen ist die aus dem kathodischen Strom- 
stoss berechnete Kapazität in normaler Schwefelsäurelösung 6 «F, in 
guter Übereinstimmung mit den im ersten Teil dieser Arbeit erwähnten 
älteren Bestimmungen. Ungefähr derselbe Wert ergibt sich für 
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Natriumsulfat-, Salzsäure-, Kaliumchlorid-, Salpetersäure-, Phosphor- 
säure- und Kaliumoxalatlösungen. Stellt man sich die Doppelschicht 
als einen molekularen Kondensator vor, dessen Belegungen in einem 
mittleren Abstand von 1'5 -10°®cm voneinander stehen, so ergibt sich 
für die Dielektrizitätskonstante der zwischenliegenden Schicht 
D=4 15-1079. 6-09 -1061, 

d.h. der molekulare Kondensator verhält sich unter dieser Annahme 
so, als ob das Dielektrikum zwischen den Belegungen Vakuum wäre, 
Die Elektrokapillarkurve liefert für die Kapazität der Doppelschicht 
in diesen Elektrolyten bei denselben Potentialen 20 bis 40 «F. Unter 
der oben gemachten Annahme berechnet sich also die Dielektrizitäts- 
konstante des Dielektrikums zwischen den Belegungen des molekularen 
Kondensators zu 4 bis 6, also von der Grössenordnung der Dielektrizi- 
tätskonstante der Ionenkristalle. 

Im grossen und ganzen scheint die Polarisationskapazität in Elek- 
trolytlösungen, deren Anion ein leicht lösliches Quecksilbersalz bildet, 
kleiner zu sein als in Lösungen mit einem Anion, dessen Quecksilber- 
salz schwer löslich ist. Der Grund dafür ist vielleicht darin zu suchen, 
dass im ersteren Falle die beiden Belegungen der Doppelschicht durch 
Hydratwasser voneinander etwas entfernt werden und die dadurch 
hervorgerufene Verminderung der Kapazität die Erhöhung derselben 
überkompensiert, die durch die grössere Dielektrizitätskonstante der 
Schicht zwischen den Belegungen hervorgerufen wird. 

Mit zunehmender Elektrolytkonzentration wächst die Polarisa- 
tionskapazität (siehe Tabelle la, 2, 3, Fig. 6) in Übereinstimmung mit 
der STERNschen Theorie der Doppelschicht!). Nach dieser wird mit 
zunehmender Konzentration der diffuse Teil der Doppelschicht immer 
kleiner und ein immer grösserer Teil der Ionen geht in den HELMHOLTZ- 
schen molekularen Kondensator über, was eine Zunahme der Kapazität 
der Doppelschicht zur Folge hat. 


Zusammenfassung. 

Es wird ein Elektronenröhrenverstärker beschrieben, welcher in 
Verbindung mit einem Oszillographen eine beinahe stromlose Auf- 
nahme von Spannungs-Zeitkurven erlaubt. 

Mit dieser Messanordnung wird die Polarisationskapazität nach 
der Methode des kommutierten Gleichstromes untersucht. 


1) STERN, Z. Elektrochem. 30, 508. 1924. 
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Es werden die verschiedenen Formen der Polarisation (Doppel- 
| schieht- und Konzentrationspolarisation) entsprechend den Theorien 
von KOHLRAUSCH, WARBURG und KRÜGER anschaulich realisiert. 

Zur Klärung der Beziehung zwischen den aus der Elektrokapillar- 
kurve gewonnenen Doppelschichtkapazitätswerten und der Polarisa- 
| tionskapazität wurde der Absolutwert letzterer in verschiedenen Elek- 
trolytlösungen untersucht. Es ergibt sich, dass die aus dem kathodi- 
schen Stromstoss berechnete Kapazität grösser ist als die aus dem 
anodischen Stromstoss berechnete. Beide sind im allgemeinen viel 
kleiner als die aus der Elektrokapillarkurve berechnete Kapazität der 
Doppelschicht bei demselben Potential. Eine Ausnahme bildet nur 
die Natriumjodidlösung, bei welcher die beiden Kapazitätskurven 
einigermassen übereinstimmen. Die erhaltenen Oszillogramme und 
einige Regelmässigkeiten der Kapazitätskurven werden diskutiert. 


Für die Anregung zu der vorliegenden Arbeit und die stete Förde- 
; rung derselben sprechen wir Herrn Prof. Dr. M. VoLMER unseren auf- 
richtigen Dank aus. Die Ausführung der Untersuchung wurde durch 
Mittel der Notgemeinschaft in dankenswerter Weise unterstützt. Für 


die kostenlose Lieferung eines Teils des Filmmaterials soll auch an 
dieser Stelle der I. G. Farben (Agfa) unser Dank zum Ausdruck 
kommen. ) 

Der eine von uns (T.E.-G.) ist für die Gewährung eines For- 
schungsstipendiums dem ungarischen Unterrichtsministerium zum 
Dank verpflichtet. 


Berlin, Institut f. physikal. Chemie u. Elektrochemie d. Techn. Hochschule. 
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Das Reaktionsvermögen der Mercaptidogruppe. 1. 
Von 
Nils Hellström. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 31. 7. 31.) 


Um die kinetischen Verhältnisse bei dem Umsatz eines Mercaptans mit Haloid- 
estern kennen zu lernen, und besonders, um das Reaktionsvermögen der Mercaptido- 
gruppe als Ion, als Sulfhydryl und als Schwermetallverbindung zu vergleichen, 
wurde eine kinetische Untersuchung über die Einwirkung der Thioglykolsäure in 
verschiedenen Zuständen auf Halogenessigsäuren, ihre Salze und Amide unter- 
nommen. Die Resultate des ersten Teils dieser Untersuchung, das Reaktions- 
vermögen des Mercaptidoions betreffend, werden in dieser Mitteilung veröffentlicht. 


I. Einleitung. 


Dank den meist sehr glatten und schnellen Verläufen der Um- 
setzung von Thiosalzen mit Haloidestern wurden schon einige der- 
artige Reaktionen zur Lösung von kinetischen Fragen allgemeinerer 
Natur herangezogen. So studierte A. SLATOR!) die Reaktionsgeschwin- 
digkeit bei den Umsetzungen von Natriumthiosulfat mit verschiedenen 
Haloidestern in wässerigen oder verdünnt alkoholischen Lösungen, 
um das Reaktionsvermögen dieser Verbindungen zu vergleichen. Er 
streifte indessen dabei auch einige Probleme, welche später aktuell 
geworden sind, indem er auch die Einwirkung eines und desselben 
Haloidesters, nämlich des Bromessigsäureäthylesters, auf verschiedene 
Thiosulfate untersuchte, und er fand dabei praktisch dieselben Ge- 
schwindigkeitskonstanten bei den Kalium-, Natrium-, Ammonium-, 
Barium- und Strontiumthiosulfaten. Nach Zusatz von Silber- oder 
Bleinitrat fand er dabei aber die Reaktionsgeschwindigkeit so stark 
herabgesetzt, dass er nur die noch anwesenden 8,0,-Ionen für die 
Umsetzung verantwortlich machte und sogar aus den Verhältnissen 
bei den Bleiversuchen quantitative Schlüsse über die Dissoziation des 
gelösten Bleithiosulfates zog. 

SLATOR untersuchte auch die Einwirkung von chlor- und brom- 
essigsaurem Natron auf Natriumthiosulfat, aber nur bei einer einzigen 


1) A. SLATOR, J. chem. Soc. London 85, 1287. 1904. 87, 481. 1905. 95, 93. 1909. 
Z. physikal. Ch. 83, 256. 1913. 
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Konzentration, und als später diese Versuche von S. Krarıwın!) 
| weitergeführt wurden, fand dieser, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
‘ durch Erhöhung der Gesamtkonzentrationen oder durch Zusatz von 
Neutralsalzen wesentlich vergrössert werden konnte, was er dem 
| grösseren Reaktionsvermögen der undissoziierten Salze im Vergleich 
zu dem der Ionen zuschrieb. Ähnliche Verhältnisse bei der Einwirkung 
| von Alkalien auf dibrombernsteinsaure Salze hatte B. HoLMBERG?) 
| gefunden und dabei die quantitativen Verhältnisse bei 25° durch die 
| empirischen Gleichungen: 
C = 4:43 (Na)'k = 410 (K)'k = 29°60 (ca)'» = 13'68 (ba)": 
; darstellen können. Er bezeichnete provisorisch und ohne nähere 
| Definition diese besondere Art der Neutralsalzwirkung als Kation- 
| katalyse und fasste auch die von Krarıwın gefundenen Ergebnisse 
als kationkatalytische Phänomene auf?®). Bei der Fortsetzung seiner 
Untersuchungen studierte HOLMBERG auch die Umsetzungen von Chlor- 
| acetaten und Chloracetamid mit Kaliumxanthogenat*) und von Jod- 
| acetaten und freier Jodessigsäure mit Rhodaniden). Für die Um- 
setzung von Chloracetaten mit Kaliumxanthogenat fand er dabei: 
C = 00151 + 0022 (K) = 0'0181 + 0'022 (K) + 0'034 (ba) oder (sr), 
während für die entsprechende Umsetzung des Chloracetamids 
Ü=0'0952, unabhängig von den anwesenden Kationen, gefunden 
‚ wurde. Die Verhältnisse bei der Reaktion zwischen Jodacetaten und 
Rhodaniden konnten sowohl durch Gleichungen der obigen Formen 
wie durch Ü=(,a+C,„(l1—e), wo « den Dissoziationsgrad der Salze 
bedeutet, wiedergegeben werden, während für saure Lösungen (= 5'72 
galt. HOLMBERG zog hieraus den Schluss, dass der Einfluss der Kat- 
ionen hier darauf beruht, dass undissoziierte Jodacetatmoleküle er- 
heblich schneller als die entsprechenden Ionen sich mit dem Rhodan- 
| ion umsetzen, und den undissoziierten Rhodanidmolekülen wurde also 
wenigstens kein grösseres Reaktionsvermögen als den Rhodanionen 
zugeschrieben. Hiermit stehen Versuche in Übereinstimmung, welche 


1) 8. Krarıwin, J.Chim. physique 10,289. 1912. Z. physikal. Ch. 82, 439. 
1913, 2) B. HoLmBEr6, Z. physikal. Ch. 79, 147. 1912. 3) Z. physikal. Ch. 
84,467. 1913. *) Z. physikal. Ch. 88, 385. 1914. In Zusammenhang mit seinen 
Untersuchungen über die WaLpensche Umkehrung studierte HoLMBERG auch die 
Geschwindigkeitsverhältnisse bei den Umsetzungen von monohalogenbernsteinsauren 
und 3-bromsuceinamidsauren Salzen mit Kaliumxanthogenat (Ark. Kem. Min. 6, 
Nr. 8. 1916. Nr. 17. 1917). 5) Z. physikal. Ch. 97, 134. 1921. 
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J. CHANDLER und S. F. AckEE!) über die Umsetzung von dem Natrium- 
salz des 1-Phenyl-3-thiourazols mit Äthyljodid in absolutem Alkohol 
ausgeführt haben, denn sie fanden dabei für das Urazolion die Ge- 
schwindigkeit C,—0'46, für das undissoziierte Salz aber €, = 016. 
Seine übrigen Fälle von Kationkatalyse erklärte HOLMBERG analog 
der Jodacetat-Rhodanidreaktion, aber am Anfang seiner Unter- 
suchungen hat er auch eine allgemeinere Deutung vorgeschlagen, 
nämlich, dass der Widerstand gegen eine Umsetzung, welcher aus 
irgendeiner Ursache von der oder den negativen Ladungen eines 
Anions ausgeübt wird, durch Umgebung dieses Ions mit Kationen 
paralysiert werden kann?). Statt Aufhebung dieses Widerstands 
durch ein einziges Kation, welches sich mit dem Anion zu einem 
undissoziierten Molekül vereinigt, würde also diese Aufhebung ein 
von den interionigen Kräften ausgeübter Effekt sein, und die Kation- 
katalyse sollte daher in Beziehung zu den Ionenaktivitäten gebracht 
werden können. Eine solche Beziehung hat dann J. N. BRÖNSTED°) 
hergeleitet, indem er von gewissen, nicht ganz unbestritten geblie- 
benen®) Annahmen über den Reaktionsmechanismus ausgehend, zu 
dem folgenden Zusammenhang zwischen Geschwindigkeit h, Konzen- 
trationen der reagierenden Stoffe ec, und c,, Aktivitätskoeffizienten 
dieser Stoffe f, und f,, und dem Aktivitätskoeffizienten f, eines als 
Zwischenstufe auftretenden additionell gebildeten, kritischen Kom- 
Sa 2 
Pe: 
seine Schüler, sowie mehrere andere Forscher haben dann diese Formel 
geprüft und als vielseitig verwendbar gefunden. In diesem Zusammen- 
hang sei besonders erwähnt, dass A. N. Kappana®) und V.K. LA Mer‘) 
an Hand dieser Formel die Umsetzung von Chlor- und Bromacetaten 
mit Natriumthiosulfat wieder kinetisch bearbeitet haben. 
Die Reaktionen von Methyl- und Äthyljodiden mit Natrium- 
thiosulfat wurden erst kürzlich von M. Prasap und R. D. GoDBoLE') 
in Gemischen von organischen Lösungsmitteln mit Wasser kinetisch 


plexes X (oder AB) kam: h=k+c,'cy BRÖNSTED selber und 


1) J.CHANDLER und S.F. AcREr, Z. physikal. Ch. 91, 607. 1916. 2) Svensk 
Kemisk Tidskr. 24, 95. 1912. Z. physikal. Ch. 84, 466. 1913. 3) J.N. BRÖNSTED, 
Z. physikal. Ch. 102, 169. 1922. 115, 337. 1925. 4) Siehe z. B.: N. BJERRUM, 
Z. physikal. Ch. 108, 82. 1923. J. A. CHRISTIANSEN, Z. physikal. Ch. 113, 35. 1924. 
5) A.N. Karppana, J. Ind. chem. Soc. 5, 293. 1929. 6,45, 419. 1929. 6) V.K. 
LA MER, J. Am. chem. Soc. 51, 3341. 1929 und (Nachtrag bei der Korrektur) 53, 
2832. 1931, ?) M. Prasav und R. D. GoDBoLE, J. Ind. chem. Soc. 7, 127. 1930. 
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studiert. Die Frage, in welchem Umfange Thiosulfate oder andere 
Thiosalze von Schwermetallen sich mit Haloidestern umzusetzen ver- 
mögen, ist dagegen seit SLATOR nicht wieder aufgenommen worden, 
und auch über das Reaktionsvermögen der freien Sulfhydrylgruppe 
sind wir nur sehr wenig unterrichtet. WSSELWOLD NEKRASSOW und 
N. N. MELNIKow!) geben zwar an, dass freie Mercaptane langsamer 
als Alkalimercaptide sich mit Chlorpikrin umsetzen, und dass dies in 
Wasserlösungen meist der Fall ist, geht ja aus den gewöhnlichen 
präparativen Arbeitsweisen bei den Darstellungen von organischen 
Sulfiden, Thiosäureestern usw. hervor. Aus Versuchen von E. Bur- 
MANN?) ist aber ersichtlich geworden, dass freie Mercaptane und 
Thiosäuren bisweilen sehr lebhaft in organischen Solventien mit 
Haloidestern reagieren können, und es erscheint daher nicht aus- 
geschlossen, dass die undissoziierte Sulfhydrylgruppe auch in wässeriger 
Lösung wird eine nachweisbare Umsetzung mit Haloidestern zeigen 
können. 

Ein geeignetes Material, um das Reaktionsvermögen der Mer- 
captidogruppe als Ion, als Sulfhydryl und als Schwermetallverbindung 
zu vergleichen, und um überhaupt die kinetischen Verhältnisse bei 
der Umsetzung eines echten Mercaptans mit Haloidestern kennen- 
zulernen, würde vielleicht die Thioglykolsäure darbieten können, 
und auf Veranlassung. von Prof. B. HoLMBERG habe ich daher eine 
Reihe von kinetischen Versuchen mit dieser Säure in verschiedenen 
Zuständen und Halogenessigsäuren, ihren Salzen und Amiden an- 
gefangen. Betreffs der sekundären, normalen Thioglykolate habe ich 
jetzt die Versuche zum Abschluss gebracht, während die übrigen 
noch im Gange sind. 


II. Präparate und Arbeitsmethode. 


Die zu den Messungen benutzte Thioglykolsäure wurde nach 
P. FRIEDLÄNDER?°) dargestellt und durch zweimalige Destillation im 
Vakuum und im Kohlensäurestrom gereinigt (Sdp.s, 113° bis 114°). 
Zur Prüfung ihrer Reinheit und auch um die Möglichkeiten ihrer 
Umsetzungen titrimetrisch zu verfolgen, wurde die Säure sowohl mit 


1) WssELWoLD NEKRASSOW und N. N. MELNIKow, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 
2091. 1929. 2) E. ButLmann, Bl. Soc. chim. Belg. 35, 384. 1924 (mit N. V. Dur). 
>) P. FRIEDLÄNDER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 1065. 1906. Vgl. B. HoLMmBERG und 
K. Marrısson, Lieb. Ann. 353, 123. 1907. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 3/4. 17 
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Barytlauge und Neutralrot als Indicator), als mit Jodlösung?) und 
mit Natronlauge und Phenolphthalein nach Zusatz von Quecksilber- 
chlorid und Kaliumbromid?) titriert: 

02323 g Substanz: gef. 22'94cm?, ber. 22'95 cm? 0'1099 norm. 
Baryt. — 0'2096 g Substanz in 20 cm? 0'1 norm. HCl: gef. 1918 cm?, 


ber. 19'17 cm? 0'1187 norm. Jodlösung. — 0'1777g Substanz: gef. 
17'57 cm?, ber. 1756 cm? 0'1099 norm. Baryt; dann gef. 19'09 em}, 
ber. 19'10 cm? 0'1010 norm. Jodlösung. — 0'1231g Substanz nach 


Zusatz von 10 cm? 0'2 mol. HgCl,-Lösung und 20 cm? 0'4 norm. KBr- 
Lösung: gef. 23'66 cm?, ber. 2370 cm? 0'1128 norm. Natron; dann 
gef. 13'22 cm?, ber. 13'23 cm? 01010 norm. Jodlösung. 

Die reine destillierte Säure wurde in mit Stickstoff gefüllten und 
mit paraffinierten Pfropfen geschlossenen Glaskölbehen aufbewahrt 
und hielt sich dann wenigstens 1 Woche unverändert. 


Die Chlor- und Bromessigsäuren wurden von Kahlbaum bezogen 
und durch Vakuumdestillationen gereinigt. Die Jodessigsäure wurde 
aus Chloressigsäure und Jodkalium nach E. ABDERHALDEN und 
M. GUGGENHEIM*) hergestellt und aus Kohlenstofftetrachlorid um- 
kristallisiert. Das Chloracetamid wurde durch Überschichten von 
Chloressigsäureäthylester mit konzentrierttem Ammoniak dargestellt 
und durch zweimalige Umkristallisation aus Alkohol gereinigt, Smp. 
118° bis 119°. Das Bromacetamid wurde aus Bromessigsäureäthyl- 
ester und Ammoniak bei etwa —10° gemäss A. PAPENDIER®) dar- 
gestellt und durch Umkristallisation aus Chloroform gereinigt, wonach 
es bei 90° bis 90'5° schmolz und bei der Analyse ergab: 0'2031 g Sub- 
stanz: gef. 0'2768g, ber. 0'2765g AgBr. 

Das Jodacetamid schliesslich wurde durch Umsatz von Chlor- 
acetamid mit Jodnatrium in Acetonlösung gewonnen, und das bei der 
freiwiliigen Verdunstung der von dem ausgeschiedenen Natriumchlorid 
abfiltrierten Lösung zurückgebliebene Amid wurde aus wenig Wasser 
umkristallisiert, Smp. 93° bis 94°. 0'2042g Substanz: gef. 0'2596 g, 
ber. 0'2592g AgJ. 

Die verwendeten Salze, die immer vor dem Gebrauch auf Einheit- 
lichkeit analytisch geprüft wurden, waren entweder die reinsten von 


1) E. Larsson, Z. anorg. Ch. 172, 375. 1928. 2) E. Larsson, loc. eit. 
3) B. HoLMBERG, Ing. Vetensk. Akad. Handl. 76, 10. 1927. 4) E. ABDERHALDEN 
und M. GUGGENHEIM, Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2853. 1908. 5) A. PAPENDIEK, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 25, 1160. 1892. 
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Kahlbaum erhältlichen, oder andere, durch erforderliche Umkristalli- 
sierungen gereinigte Präparate. 

Das Wasser wurde erst mit Schwefelsäure, dann mit Barythydrat 

destilliert und in Flaschen aus Jenaer Glas unter Abschluss des Sauer- 
stoffs und der Kohlensäure der Luft mittels alkalischer Pyrogallol- 
| lösung aufbewahrt. 
Die Natronlauge wurde aus Natriumamalgam hergestellt, die 
' Kalilauge aus einer elektrolytisch hergestellten, völlig chlorid- und 
carbonatfreien konzentrierten Lauge und die Barytlauge aus reinem 
Barythydrat und reinem Wasser. 

Die Messgeräte waren sorgfältig kalibriert oder kontrolliert, und 
| die Reaktionsgefässe aus Jenaer Glas waren mit Bichromat und 
| Schwefelsäure gereinigt, mit Wasserdampf ausgeblasen und vor jedem 
Gebrauch mit Stickstoff gefüllt, der aus über erhitztes Kupfer ge- 
leiteter Luft erhalten wurde. 

Die Messungen wurden so ausgeführt, dass 10 cm® !/,, norm. 
| Lösung der betreffenden Halogenverbindung nach dem Vorwärmen 
auf 25° in eine gleicherweise vorgewärmte und in erforderlicher Weise 
zusammengesetzte Thioglykolsäurelösung hineinpipettiert wurde. Nach 
; passenden Zeiten, von jenem Moment an gerechnet, wo die Hälfte der 
| Halogenesterlösung herausgelaufen war, wurde die Umsetzung titri- 
metrisch bestimmt, und zwar ohne weiteres, wenn nämlich die Reak- 
tionsgeschwindigkeit genügend klein war, um dies zu gestatten, oder, 
nachdem die Umsetzung durch Sauermachen mit einer abgemessenen 
| Menge Salzsäure von bekannter Konzentration gehemmt worden war. 
Da die Umsetzung voraussichtlich dem Schema: 

C-8+Hal.C- = -C-8-C- +Hal. 

a-:x b-z x x 

' folgt, hat man die Möglichkeit, sie sowohl durch jodometrische Be- 
stimmung von noch vorhandenem Sulfhydrylion, (a—x),, als durch 
/ acidimetrische Bestimmung desselben Ions mit Neutralrot als Indi- 
I cator, (a—x),, zu verfolgen, während eine mercurititrimetrische 
| Bestimmung, (47, z7); von Wert sein kann, da sie anzeigt, inwieweit 
| Reaktionen anderer Art vorkommen. Durchgehend wurde die jodo- 
metrische Bestimmungsmethode benutzt, und nur der Kontrolle 
wegen hier und da auch eine der beiden anderen Methoden zu Hilfe 
| genommen. 
| Da die Thioglykolsäure sich nicht nur in Gegenwart von Sauer- 
| stoff zu Disulfid oxydiert, welches dann in alkalischer Lösung zersetzt 
17* 
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werden kann, sondern auch ohne Sauerstoffzutritt in Wasserlösung 
etwas unbeständig zu sein scheint, wurden zuerst einige Versuche 
angestellt, um zu ermitteln, in welchem Masse Störungen in dieser 
Hinsicht für die geplante Arbeit zu befürchten wären. Zu diesem 
Zweck wurden 0'1000 mol. Lösungen von dem sekundären Natrium- 
salz der Säure in mit Stickstoff gefüllten Gefässen bei der Versuchs- 
temperatur von 25° aufbewahrt und nach bestimmten Zeiten (t Minu- 
ten) Proben von je 10'00 cm? mit Stickstoff herausgepresst und analy- 
siert. Dabei wurden zur selben Zeit drei Proben genommen, von 
denen die erste gegen Neutralrot mit Salzsäure, (a—y),, neutralisiert, 
die andere mit Salzsäure sauer gemacht und dann mit Jodlösung 
titriert, (a—%),, und die dritte mit Quecksilberchlorid und Bromkalium 
versetzt und zuerst mit Salzsäure gegen Phenolphthalein, (a—Y),,, » 
und dann mit Jodlösung (a—%)7,,, , titriert wurde. 











Tabelle 1. 

! | (a-Ya | a-y; | a-Yn,,n| a-Yng,J 
140 | 01000 | 00983 | 00983 | 0'0983 
2880 01000 | 007 | VOM | 00985 
5760 01000 | 0095 | 00967 | 00967 


Eine analoge Serie, mit Luft gefüllten Kolben ausgeführt, lieferten 
die folgenden Resultate: 





te | ya | a 


1440 01000 | 00918 
2880 00998 | 00824 





Es scheint auch denkbar, dass eine Komplikation entstehen könnte 
infolge der Umsetzung gebildeter Thiodiglykolsäure mit noch vorhan- 
denem Haloidester zu Sulfoniumsalz (bzw. Thetin) nach dem Schema: 

EN RR IEER Bi Fa? ZEBER 
(OCOCH,), :S+ Hal. CH,C00 = (0OCOCH,), :S_ / +Hal. 
0 

Um das zu untersuchen, wurden einige orientierende Versuche 
in der Weise ausgeführt, dass Proben von je 20'00 cm? von Lösungen, 
die betreffs thiodiglykolsaurem Natron und chlor-, brom- oder jod- 
essigsaurem Natron 0'0500 mol. waren, nach t Minuten bei 25° mit 
Lösungen von sekundärem Natriumthiogiykolat in bekannter Menge 
versetzt wurden. Nach 6 Stunden wurde dann die noch vorhandene 
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| Thioglykolsäure jodometrisch bestimmt. Die Differenz zwischen den 
Mengen der zugesetzten und in jener Weise wiedergefundenen Thio- 
elykolsäure waren in Mol/Liter: 





Mit Chloracetat | Mit Bromacetat Mit Jodacetat 
{ a—x | a—x t a—x C 





1440 00490 0'0426 618 0'0460 0'0039 
11520 0'0475 00346 1440 0'0393 0'0046 
3510 0'0300 0°0038 
7200 0'0213 0'0037 





Wenn vorausgesetzt wird, dass die Umsetzung des Halogen- 
acetats mit dem zugefügten Thioglykolat vollständig über die fort- 
gesetzte Sulfoniumbildung dominiert, geben die (a—x)-Werte offenbar 
an, wieviel von dem Halogenacetat und der Thiodiglykolsäure bei der 
Zeit t noch vorhanden war. Dass es der Fall wenigstens bei dem 
Jodacetat gewesen sein muss, geht aus den guten Werten hervor, 
welche für die Geschwindigkeitskonstante (€ bei diesem Salz erhalten 
worden sind. Indessen zeigen die Bestimmungen, dass die Sulfonium- 
bildung!) so langsam geht, dass sie an der Seite der Sulfidbildung 
vernachlässigt werden kann, und aus den in der Literatur vorkommen- 
den Angaben über die Zersetzungen der betreffenden Halogenver- 
bindungen an und für sich in neutralen oder schwach alkalischen 
Lösungen geht dasselbe betreffs dieser Zersetzungen hervor. 


III. Chloracetate und sekundäre Thioglykolate. 
1. Ordnung der Reaktion. 
Gemäss der bekannten Reaktion: 
ÖCOOH, .8 + CICH,C0O = ÖCOCH, .8.CH,C06 + Cl 
ist zu erwarten, dass die Umsetzung eines sekundären Thioglykolats 
mit einem Halogenacetat bimolekular verläuft, und da der BRÖNSTED- 
Faktor hier die Form erhält: ff; : fs, ist auch eine beträchtliche 
Kationkatalyse vorauszusehen. Um die erste Voraussetzung zu 
prüfen, wurden die in der Tabelle 2 zusammengestellten Messungen 
angestellt. In dieser Tabelle bedeutet i die Zeit in Minuten, «a die 
Konzentration des Thioglykolats und b die Konzentration des chlor- 
essigsauren Natriums bei ?=0, (a—x), die jodometrisch und (a— x), 
die durch Titrierung mit Lauge und Neutralrot nach Zusatz von einer 
bekannten Menge Salzsäure bestimmte Konzentration des noch an- 


1) Auch diese Reaktion wird näher kinetisch studiert, 
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wesenden Mercaptids, ©, und C', endlich sind die aus diesen Be- 
stimmungen sich ergebenden Geschwindigkeitskonstanten zweiter 
Ordnung. Die Totalkonzentration der Natriumverbindungen war 


+ 
überall dieselbe, nämlich (Na)=0'0625, und die Versuchstemperatur 
war wie überall im folgenden 25'0°., 


Tabelle 2. 








t | (a—a, |la—np | O5 CO; Anmerkungen 
a=b= 00125 

40 | 0008 ı — | 08 | — | (Na0l)=0:0250 

| 005 — 1082| — 

160 | 05 | — 0828| — 

330 | 0'0028 BE 7 = 


Im Mittel: C=0'83 
13 | 00097 -— /08 | 


— | (NaCl) =0'01%5 
28 | 00075 — /02| — 
60 | 00048 | 00076 | 079 | 077 


120 | 00024 | 00100 | 076 | — 
Im Mittel: C=0'80 

a— 00250. b = 00125 

13 | 00219 EEE Tai 

23 00197 cr U 


60 | 00168 | 00083 | 00 | 0:91 
120 | 00142 | 00106 | 096 | 091 


Im Mittel: (= 0'9 


Die Messungen haben also gute Geschwindigkeitskonstanten 
zweiter Ordnung ergeben, aber der Wert der Konstante ist grösser 
bei der höheren Thioglykolatkonzentration als bei der niedrigeren. 
Hieran dürfte die Hydrolyse des Mercaptids schuld sein, und korri- 
giert man hierfür unter Vernachlässigung des Reaktionsvermögens 
der Hydrolyseprodukte, so erhält man mit dem Wert 21-104 für 
die sekundäre Dissoziationskonstante der Thioglykolsäure!) (und ohne 
Rücksicht auf die Aktivitätsverhältnisse): 


a=00125 b=0'0125 (OCOCH,.sS) = 00102 0 = 083 Okor = 102 
a= 00125 b= 0'0250 (OCOCH,.S) = 00102 C= 080 COkor = 098 
a= 0'0250 b= 00125 (OCOCH.S) = 00217 C=091 Opor = 105 


1) Gemäss E. Larsson, Z. anorg. Ch. 172, 375. 1928, 
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Bei konstanter Na-Konzentration erhält man also innerhalb der 
Versuchsfehler konstante Werte für die Geschwindigkeitskonstante 
zweiter Ordnung, auch wenn die absoluten und relativen Konzen- 
trationen der reagierenden Komponenten variiert werden. Eigentlich 
sollte sich die Hydrolyse der Mercaptidogruppe schon innerhalb der 
Messungsserien bemerkbar machen, und wenn das hier nicht der Fall 
gewesen ist [vgl. die mittlere Serie in Tabelle 2 und unten bei den Brom- 
und Jodacetaten!)], so dürfte das darauf beruht haben, dass andere 
Umsetzungen der Thioglykolsäure dank dem verhältnismässig lang- 
samen Verlauf ihrer Reaktion mit dem Chloracetat den Einfluss der 
Hydrolyse kompensiert haben. 


2. Einfluss des Natriumions. 


Um den Einfluss des Natriumions zu ermitteln, wurden die in 
der Tabelle 3 zusammengestellten Messungen ausgeführt: 


Tabelle 3. 





a—x)y C, Cy Anmerkungen 





a=b=(00125. (Na) = 00375. 


22 0'0105 | 000225 | 0'69 070 

60 00082  0'0043 0'69 070 
150 00053 ; 000715 | 070 071 Ay, u = 001242 
330 00031 | 000915 | 072 0'66 @,, u = 00122 


Im Mittel: O= 06% Okor = 085 
a=b=(00250. (Na) = 0'0750 


| 00205 0°0045 088 0'88 
' 0'0161 0000 | 0'88 089 
| _ 00142 _ 0'86 Qu, u = 00249 
| 0'0105 - 088 — 
0°00505 ' 0'0199 088 | 087 Au, u = 00248 
Im Mittel: C = 0'88 Okorr = 101 


9 
20 0'0161 | 0'0089 e 111 
50 0'0102 0'0145 : 1'10 
150 00056 00194 "15 114 ar, u = 00249 


Im Mittel: C= 113 Okor = 1% 


1) Vgl. S.255 und 260, 2) Vgl. S. 247, 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





t \(—a), |ka—ap| ©, Cz | Anmerkungen 





a=b=001%. (NaCl) = 01125. (Na) = 0,1500 
17 | 00101 | 00036 | 1112 | 117 
45 | 00077 | 000497 | 111 | 107 
120 | 00046 | 00076 | 114 104) am.u=00128 


Im Mittel: C=1'11 Oxorr = 136 


a=b=00250. [NasSO,) = 00375. (Na) = 01500. 


eo u‘ 
| — | | 
50 00105 _ 12:30 | Ze 
120 0°0050 _ u 109 | a 
Im Mittel: C = 1'09 Okorr = 125 


a=b= 00500. (Na) = 0'1500 


5 0'0380 Ben 1'26 _ 
10 0'0309 _ 122 — 
20 00227 _ 120 _ “yo, u = 00500 
40 0'0145 — 1'20 —_ Qu, a = 0'0499 
Im Mittel: O= 1'22 Okorr = 135 


Die Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der Natrium- 


ionkonzentration kann sowohl durch die Exponentialformel C,,,= 


2'31(Na)P® wie durch die lineare Gleichung C,,„.=072+41(Na) 
wiedergegeben werden, wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 








a=b (Na) Oo | 231 (Na) | 072 +41 (Na) 

00125 | 0035 | 085 086 0:87 n 
00125 | 00625 1021 101 0'98 

00250 | 00750 101 1'06 1:03 

00500 | 01500 1,312) 1:31 | 1'33 


3. Einfluss des Kaliumions. 


Um den Einfluss des Kaliumions zu ermitteln, wurden die in der 
Tabelle 4 zusammengestellten Messungen ausgeführt: 


1) Mittelwert der Bestimmungen in Tabelle 2. 2) Mittelwert der vier 
letzten Bestimmungen in Tabelle 3, 
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Tabelle 4. 





a—x)7 | 0, | Anmerkungen 





a=b=0013. (K) = 00375 


00104 073 
00081 073 
0'0053 072 
00031 075 
Im Mittel: C= 073 Okorr = 0'89 


0'0155 0'98 
00103 097 
00043 0'97 


Im Mittel: C = 0'98 COkorr= 113 


a=b= 0'500. (K) = 01500 


| 00200 1:00 
| 





Du | he fund jeuundh juni 
DD DDyDnıD 
DD 


- 


Im Mittel: O=!' Crorr= 138 


Hier gilt O,,.—255(K)'® oder O,,.—=074+45(K). 


korr 





uns (K | Föhn | 074 +45) 





00125 | 00375 ‚gt 089 | 091 

00250 | 00750 1: 111 1:08 

00500 | 01500 ‘3 139 | 142 
4. Einfluss des Bariumions, 


Um den Einfluss des Bariumions zu ermitteln, wurden die in der 
Tabelle 5 zusammengestellten Messungen ausgeführt. 


Tabelle 5. 





a—xj C, Anmerkungen 





a=b= 001%. (ba) = 0'0375 





00097 1'83 

00076 172 

0'0045 1'68 

00024 ER 

Im Mittel: O= 1775 Okorr = 214 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 





t a—x)j C; Anmerkungen 





a=b= 00250. (ba) = 00750 


5 | oo | 236 

2 | 008 | = 

30 | 00095 | 216 

90 0'0040 2:33 

127 | 0009 | 240 
Im Mittel: C = 2'29 Okorr = 264 


a=b= 00500. (ba) = 01500 


2:5 00379 255 

1) 0'0304 258 

10 0'0216 2:63 

20 0'0139 259 
Im Mittel: (= 2'59 Okorr = 2'85 


Der Zusammenhang zwischen Geschwindigkeitskonstante und 
Bariumionkonzentration entspricht einigermassen den Formeln: 








On =413(ba)"" oder CO, =193+ 7'1(ba). 
a=b (Ü) | kom | 418 (da)0 | 1:98 + 71 (da) 
00125 | 00375 214 22 | 20 
00250 | 00750 264 | 22 | 2% 
00500 | 01500 26 | 28 | 300 


IV. Bromacetate und sekundäre Thioglykolate. 
1. Ordnung der Reaktion. 


Das Reaktionsschema wird hier ganz analog dem für die Chlor- 
acetate angegebenen aufgestellt, und die Messungen sind in derselben 
Weise wie bei ihnen ausgeführt. Da die wie oben berechneten Werte 
der Konstante © mit fortschreitendem Umsatz merkbar kleiner 
werden, wird sie auch unter Berücksichtigung der Hydrolyse des 
Thioglykolats berechnet werden, und zwar gemäss den Formeln: 


dx dx x 
ag por (a —x—Y)(a—x) bzw. a” Oo (a — 2 —y)(b— x) 
a—-7—y Ba Ksaure 
und ji war Se 


wo (a—x) die totale Konzentration des Thioglykolats, y die Konzen- 
tration des Ions HSCH,COO, also (a—x—y) die Konzentration des 





„> 
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Ions SCH,COO und (a—x) bzw. (b—x) die Konzentration des Halogen- 
acetats ist. Die Integration ergibt für den Fall: 
a=b 


Cxorr * d ) : n ; } + En In 1 u 
z ) «al. —)? —U 
a>b 
Vv®+ß 1 V z—i) 
n ., + 2er eu er 
a DE 2 Sa 
1+ BB, 2%, —: 
+ ARLIT sr, 
ol ; 2,+iVpl 


Cxorr‘ 


+2Vß aretg“ | 
’ eyp) 


z—1 


(8 1)In er 


— 7 +27 tg a] 


”. . 


air 


a 


r 


4 ’ 
a und a = —*— = 5'0-10-?, da K,= 105-10-"* 
14 K säure 

saure 


gesetzt worden ist, um die Rechnung etwas einfacher zu gestalten. 
Gemeinsam für die Serien in Tabelle 6 und 7 ist die Natriumion- 


konzentration: (Na}= 0'0375. 


Tabelle 6. 





Cp ..\ Oxorr Anmerkungen 


= (000635 





0'00465 72 
000374 - 71 
0'00232 68 
0'00127 63 


Im Mittel: Okor = 99 


a = 0'006. b= 0'0125 
000493  0'00135 83 | NaBr) = 0'0125 
0'00402 000220 77 
0'00290 0'00335 { 73 
0'00134 0'00492 ) 68 
Im Mittel: Okorr = 105 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 





d 

















t | (aa), (a—z)y | ©, Oy | Oxorr | Anmerkungen 
a= 00125. db = 000625 
025 | VOL11 00014 | 86 | 86 | 106 | (NaBr) = 0'00625 
050 | 0'0102 | 000835 | 2 | 84 | 101 
1'00 0'009 | 000345 | 79 | 81 98 
250 | 000735 | 000515 | 7 ı 7 | 8 
Im Mittel: Okorr = 101 
a=b= (001% 
033 | 00095 | — 4% | — | 108 | 
075 | 0'00720 _ ii — 99 
200 | 000435 | >» - 99 | 
600 | 0'00200 - u 


Im Mittel: Cor = 101 


Wie ersichtlich, sinkt die Konstante C mit zunehmender Um- 


setzung, d.h. Vergrösserung der Hydrolyse des sekundären Thio- 


glykolats, während sich für C 


hat. 


korr 


eine tadellose Konstanz ergeben 


Da Zusatz von primärem Thioglykolat diese Hydrolyse ver- 
kleinert, wurden auch die Serien der Tabelle 7 gemessen, und wie 
ersichtlich, ist hier der Gang in den C-Werten verschwunden, 
und es wurden gleichzeitig höhere Werte als in den entsprechen- 
den Serien in der Tabelle 6 erhalten. 


Tabelle 7. 








t (a—a), |Cy| Anmerkungen 
a = b = 0'00625 
075 | 000446 91 (NaBr)—=0'01563. (Na)=0'0375. (Na0CO0HsSH)—=0'003125 
150 | 0'00343 | 88 
400 | 0:00192 | 90 
1000 | 0'00096 | 88 


Im Mittel: 0=89 Or = 101 








075 
150 
400 
10'00 
Im Mittel: (= Okor = 9 


a = b= 0:00625 
000436 |93 | (NaBr) = 001%. (Na) — 0:0375. 
000338 | 91 
000198 92. 
0'00093 | 92 


(Na0C00R;SH) = 0:0062 
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Eine Zusammenstellung der letzten C'-Werte zeigt, dass auch hier 
der Vorgang rein bimolekular ist. 





(NaSCH,C00Na) | (BrCH,000Na) | 





0:00625 0:00625 

0:00625 00125 

00125 0:00625 

00125 00125 

0:00625 1) 0'00625 

0:00625 2) 000625 mn: 
1) (HSCH,COONa) = 0003125 
2) (HSCH:000Na) = 0'00625 


2. Einfluss des Natriumions,. 


Um den Einfluss des Natriumions zu ermitteln, wurden die in 
der Tabelle 8 zusammengestellten Messungen ausgeführt. 


Tabelle 8. 





(a—x)j C, Ober 





a= b= 00500. (Na) = 0'1500 
00190 
00121 
0°0070 


10 | 149 
125 | 149 
123 150 


| 
| 
Im Mittel: Okorr = 149 


a=b= 00250. (Na) = 0'0750 


' 00157 7 | 
| 00115 4 | 
| 00074 “| 
| 0'0058 2: 
Im Mittel: Oxorr = 113 


a = b= 0'00625. (Na) = 0'01875 


0'00488 83 
0003599 | 82 
0002 | 84 
Ra | 83 


Im Mittel: Gr =83 


a=b=0'006%. (Na,S0,)=0'009375. (Na)—=0'0375 
Br 98 
72 100 
5 101 
006 | 68 102 
Im Mittel: Okorr = 100 
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Dem Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstante 


Ojorr und Na-Konzentration entsprechen die Gleichungen: C,or = 


241(Na)P? oder C 


korr 


— 76+505 (Na). 








R * 

sw Na) 241 (Na)eT | 76 + 505 (Na) 
00065 001875 83 82 85 
000625 00375 1011) 

00065 0'0975 1003) | 101 99 95 
00125 00375 1013) | 

0:0250 0:0750 113 120 114 
0:0500 0'1500 149 144 152 


3. Einfluss des Kaliumions. 


Um den Einfluss des Kaliumions zu ermitteln, wurden die in der 
Tabelle 9 zusammengestellten Messungen ausgeführt. 


Tabelle 9. 








t a-—%j] 0; IR 
a = b = 0'0062. (K) = 0'01875 
075 0'00489 60 80 
1:50 000399 60 83 
4.00 000255 58 84 
10:00 000147 52 82 
Im Mittel: Okorr = 82 
a=b=001%. (K)= 00375 
0'333 0'0094 80 99 
075 000715 80 101 
2:00 000440 74 97 
6°00 000205 66 99 
Im Mittel: Okor = 99 
a=b= 00250. (K)= 00750 
025 00157 2 | ım 
0:50 00115 4 | 112 
100 000735 4 | 118 
1:50 000565 91 | 115 


Im Mittel: Okorr—= 114 


1) Mittelwert der zwei ersten Bestimmungen in Tabelle 6 und der letzten in 
2) Tabelle 7. 


Tabelle 9. 


Tabelle 6. 


3) Mittelwert der zwei letzten Bestimmungen in 











Ta 
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Hier gilt: CO, =215(K)"#* und CO, =70+ 656(K) 





a=b (K Ororr | 2158(K)r4 |70+656 (Ä) 





0'00625 | 001875 82 83 82 
0'0125 0'0375 99 98 | 95 
0'0250 00750 114 115 | 119 


4. Einfluss des Bariumions. 


Um den Einfluss des Bariumions zu ermitteln, wurden die in der 
Tabelle 10 zusammengestellten Messungen angestellt. 


Tabelle 10. 





a4—Xx 8 C; us 





a = b= (000625. (ba) = 0'01875 


0'50 0'00426 149 204 
100 0'00333 140 197 
2:00 000234 134 196 
400 0'00146 131 206 

Im Mittel: Oorr = 201 


a=b= (000833. (ba) = 00250 
000623 162 


152 
147 


a=b= 00125. (ba) = 0'0375 


| 000795 183 | 
| 000595 176 | 
0:00395 18 | 
00080 | 172 | 

Im Mittel: Okorr =: 


Hier ist Or = 444 (ba)? und CO, 172+ 1550(ba). 





a=b | (ba) | Okorr | 444 (ba)"® | 172 + 1550 (ba 


000625 | 001875 | 201 200 | 201 
000833 | 0'0250 211 212 211 
0'0125 0'0375 230 230 230 
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Die Reaktion ist hier wie in den obigen Fällen zu formulieren. 


Die Natriumionkonzentration ist in den Serien der Tabelle 11: (Na)= 
0'0375, b bezeichnet die Konzentration der Jodacetate, im übrigen 
haben die Bezeichnungen dieselbe Bedeutung wie bei den Brom- 


acetaten. 


Wie erwartet, folgt auch hier die Umsetzung dem bimolekularen 


Schema: 


Nils Hellström 


Jodacetate und sekundäre Thioglykolate. 
1. Ordnung der Reaktion. 


Tabelle 11. 





t (a — x), a—n)y | 05 


Cy 


a 
as 





a=b= 00062. (NaJ) = 0'01875 


025 | 0006 | — 166 | 
067 | 00088 | — 157 | 
167 | 0004 | — 150 | 
#00 | 00018 | — 141 | 


a=0006%. b=001%. (NaJ) = 00125 


025 000396 0'00230 | 162 | 
050 | 000276 000345 | 187 | 
075 000200 | 000425 | 155 
100 000154 | 000475 | 148 


Im Mittel: Okorr = 220 


165 
14 


Im Mittel: Okorr 


a=('0125. b= 000625. (NaJ) = 0'00625 


027 | 0'01000 | 000250 | 183 | 
050 000885 | 000370 | 170 | 
075 | 000805 | 000450 172 | 
100 | 000755 | 000495 | 170 | 


Im Mittel: Oorr = 215 


a=b= 001% 
025 000810 . 174 
050  0'00615 nie 166 
075 0 |  — 166 
200 | 00085 | — 157 


Im Mittel: Oxor = 214 


SCH,C00 + JCH,C00 = OCOCH,SCH,000 +J. 


= 225 





224 
| 216 
' 217 
ı 224 


| 
| u hd 
| 
1 


| 218 
| 212 
| 216 

216 


Ta 
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(NaSCH,C000Na) (JCH;COONa) Oporr 





000625 000625 220 
0'00625 0'0125 225 
0'0125 0'00625 216 
0'0125 0'0125 214 


2. Einfluss des Natriumions. 


Um den Einfluss des Natriumions zu ermitteln, wurden die in der 
Tabelle 12 zusammengestellten Messungen ausgeführt. 


Tabelle 12. 





(a —2)7 C, Okorr 





a = b=(0'00625. (Na) = 0'01875 


027 000512 132 176 
075 000387 131 181 
2:00 000245 124 180 
500 000137 1. | 


Im Mittel: Okor = 180 


= b=0'008333. (Na) — 0'0250 


000633 152 198 
000514 149 197 
0'00337 141 195 
0'00172 129 199 


Im Mittel: Okorr = 197 


Hier ist CO, =530(Na)°” und CO, „= 143 + 2030 (Na). 





a=b (Na) Oxorr 530 (Na)®T | 143 + 2030 (Na 





0'00625 001875 180 181 | 181 
0'00833 00250 197 196 194 
0'00625 00375 2221 219 219 
0'0125 0'0375 215?) 219 219 


3. Einfluss des Kaliumions. 


Um den Einfluss des Kaliumions zu ermitteln, wurden die in der 
Tabelle 13 zusammengestellten Messungen ausgeführt. 


1) Mittelwert aus den zwei ersten Bestimmungen in Tabelle 11. 
2) Mittelwert aus den zwei letzten Bestimmungen in Tabelle 11. 


/. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 3/4. 18 
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Tabelle 13. 


t (a—x)j C, one 








a = b = 0'625. (K) = 0'01875 


0'25 000514 138 186 
075 0'00388 127 180 
200 000245 134 | 18% 
500 000138 15 | 179 2 
Im "Mittel: : Oo = ng 181 
a= b= 0'008333. (K ) = 0'0250 
0'27 0°00619 156 201 
0'50 000520 14 | ı9 
1'25 000340 140 192 
350 000174 100 | 398 
Im Mittel: Okorr = 19 
a=b= 0012. K)= 0 0375 
025 | 000810 174 218 
0°50 | 000605 169 218 
075 | 000490 | 165 216 
20 ı GOOEB : 7 158 ı 218 


Im Mittel: O,..— 216 


Hier ist C 530 (K)P? und C, „= 147 +1870(K). 








korr — korr — 
a=b K Csorr | 580 (Ko | 147 + 1870 (K) 
000625 001875 | 181 181 182 
0'00833 00250 195 196 194 
00125 0085 | 216 219 217 


4. Einfluss des Bariumions. 


Um den Einfluss des Bariumions zu ermitteln, wurden die in deı 
Tabelle 14 zusammengestellten Messungen ausgeführt. 


Tabelle 14. 





_ 


‚a — 2) | C; Oper 





a=b= 000625. (ba) = 001875 
FOR: | 


025 | 000408 | 340 467 
050 000316 313 | 441 
1:00 000213 | 310 458 
1:50 000161 307 | 47 


Im Mittel: Okorr = 460 
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Tabelle 14 (Fortsetzung). 





(a—x)} er | Gi 





a=b= 0008333. (ba) = 00250 
025 000471 | 369 492 
0'50 000329 369 508 
1720 voor | 366 | 548 
Im Mittel: Okorr = 516 


a=b=(0'0125. (ba) = 0'0375 


0'25 00056 | 389 499 
050 | 000360 397 532 
075 000255 | 414 581 


Im Mittel: Okor = 537 


Aus unbekannten Ursachen sind hier die gefundenen ("Werte 
weniger gut. Durchgehend findet man, wie die Tabellen 5, 10 und 14 
zeigen, dass beim Barium die Konstanten mit zunehmender Um- 
setzung bis zu ungefähr 50% kleiner werden, um nachher anzusteigen. 


Hier gilt ungefähr: CO... = 1090 (ba) — 390 + 4110 (ba). 





a=b (ba) Oxorr | 1090 (ba,"21 | 390 + 4110 (ba) 





000625 | 001875 460 473 467 
0'00833 00250 ÖDl6 | 502 493 
0'0125 0'0375 537 | 547 544 

VI. Halogenacetamide und sekundäre Thioglykolate. 


Messungen mit Chloracetamid und sekundären Thioglykolaten 
ergaben die in der Tabelle 15 zusammengestellten Serien. 


Tabelle 15. 





(a— 2), (a—X)y | Cr | Op | Anmerkungen 





a=b= 00125. (Na) = 00250 


00055 | — 247 
000770 | _ 249 
0°00610 — 239 
0'00375 _ 239 
Im Mittel: CO = 24'4 Crorr = 29°9 
18* 
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Tabelle 15 (Fortsetzung). 





t a—X; | a—ıy | 0), Cy ; Anmerkungen 





a=0'0125. b= 00250. (Na) = 0'0250 


1:00 000735 240 _ 
200 | 000420 — 23'6 — 
300 | 000335 - 230 n= 
5'00 000180 | — 221 E= 
Im Mittel: CO = 23'2 Okorr = 28°4 


a = 00250. b= 00125, (Na) = 0'0500 


100 00194 — 268 nn 
200 00169 _ 260 RR 
3:00 00154 — 25'8 ie 
400 0'0143 a  ...; u 
Im Mittel: O= 26'3 Okorr = 303 


a=b= 00250. (Na) = 0'0500 
1:00 0.0153 oo | Ba | 33 


2:00 00113 00138 | 247 | 247 
3:50 0'0082 00168 | 20 | 20 
5:00 00068 | 007 | BE | 38 | 
Im Mittel: C= 242 Cor = 279 


a=b=0'0500. (Na) = 0'1000 


1:00 00222 le _ 
2°00 0'0140 — | 37 > 
| > 


350 | 000915 = 255 | 
500 | 000715 — 20 | | 
Im Mittel: O= 250 Ororr = 27°6 


a=b= 00250. (ba) = 0'0500 
1:00 00161 as 221 * 


300 000935 — 22'4 — 
6'00 000570 = 225 = 
Im Mittel: C = 22'3 Okorr = 25-7 


Die Umsetzung ist hier rein bimolekular und sowohl in Analogie 
mit den Verhältnissen bei dem Umsatz von Chloracetamid mit Xantho- 
JA.fı 

Fi 
ist eine Einwirkung der Kationen auf die Geschwindigkeit nicht 
bemerkbar. 


genaten, wie in Übereinstimmung mit dem Brönsten -Faktor 


Ähnliche Messungen mit Brom- und Jodacetamiden ergaben 
die Werte der Tabelle 16. 
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Tabelle 16. 





(a—x)7 0, Anmerkungen 





Mit Bromacetamid 
a=b=0'00625. (Na) = 0'0125 
0'00241 1900 
0°00226 2000 
000195 1800 
0'00154 1800 


000145 1900 
0'00143 1900 


Im Mittel: O=1900 Ok = 2500 


Mit Jodacetamid 
a=b=0'00625. (Na) = 00125 
80 000189 | 2800 
80 000183 | 2900 
11°0 00158 | 2600 
15°0 000125 2600 
Im Mittel: C = 2700 Oxorr = 3600 


VII. Diskussion. 


Die Umsetzungen zwischen sekundären Thioglykolaten und 
Halogenacetaten oder Halogenacetamiden folgen dem Schema: 


OCOCH,S + Hal. CH,000 = OCOCH,SCH,C00 + Hal. 
bzw. ÖCOCH,S + Hal. CH,CONH, = OCOCH,SCH,CONH, + Hal. 


In Übereinstimmung hiermit und unter Berücksichtigung der 
durch die Hydrolyse des Thioglykolats eintretenden Verminderungen 
in den Konzentrationen des praktisch ausschliesslich reagierenden, 
zweiwertigen Anions, haben die Messungen gute Geschwindigkeits- 
konstanten zweiter Ordnung ergeben. Bei den Halogenacetaten 
sind die Konstanten stark von der Natur und Konzentration des 
anwesenden Kations abhängig, und zwar gemäss den folgenden 
empirischen Formeln: 


55(K® [413 (bayern 


Für Chloracetate: Orr = "* Y 
074+45(K) [193471 (be) 


[231( (Na)rso J 
072 +41(Na) | 


[ 211 (Na)v* [215 (&)°: | 444 (ba) ro 


„ Bromacetate: 4 R 
[76 -+505(Na) (70-656 (X) |172 + 1550 (da) 


| 530 (Na)r* | 530 (Kye | 1090 (ba) v2 


„ Jodacetate: = f 
| 143 + 2030. (Na) | 147 + 1870 (X) | 390 +4110 (ba). 
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Für die Umsetzung sekundärer Thioglykolate mit Halogen- 
acetamiden gelten dagegen unabhängig von den Kationen: für das 
Chloracetamid CO, = 28°3, für das Bromacetamid Oo = 2500 und für 
das Jodacetamid Co, = 3600; sowohl bei den Salzen der Säuren wie bei 
ihren Amiden ist also die Reaktionsgeschwindigkeit in der Reihe Chlor- 


verbindung < Bromverbindung < Jodverbindung stark zunehmend, 


Der Einfluss der Ionen auf die betreffenden Umsetzungen steht 
offensichtlich qualitativ in bester Übereinstimmung mit der in der 
Einleitung erwähnten Theorie von BRÖNSTED, und wenn man im 
Anschluss an diese Theorie die Quadratwurzeln aus den Ionenstärken 
als Abszisse und die Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten als 
Ordinate absetzt, bekommt man folgendes, die quantitativen Ver- 
hältnisse repräsentierendes Diagramm: 





ige 
2,8+ 


Z6r Jodazerate RR 
2,4- — Bromazetate 





04. — en 
£ Ü Hlorazetate 





01 025 > 05 5 5 
) , 04 d 
va 








A bezeichnet mit Na-Salzen, O bezeichnet mit K-Salzen und 
'X bezeichnet mit Ba-Salzen erhaltene Werte. 


Die Geraden sind entsprechend den Gleichungen: 


C,=0595 -1007%V“ für Na- und K-Salze und 
C„,=167 -10%45V“ für Ba-Salze der Chloressigsäure, 
O„= 64 -10%%V* für Na- und K-Salze und 

C„,= 143 :10075V“ für Ba-Salze der Bromessigsäure, 
C,= 101 -10'%V“ für Na- und K-Salze und 

C,= 330 -10°%V" für Ba-Salze der Jodessigsäure 





Ogen- 
r das 
d für 
je bei 
"hlor- 
nend, 
Steht 
ı der 
n im 
rken 
n als 


Ver- 


und 
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gezogen, und wie ersichtlich, gruppieren sich die gefundenen Punkte 
so nahe rings um sie, wie man überhaupt erwarten kann. 


Die Tabelle 17 endlich zeigt eine Zusammenstellung der gegebenen 
und der aus den obigen Formeln berechneten C-Werte, und auch aus 
dieser Tabelle geht hervor, dass die Übereinstimmung zwischen ge- 
fundenen und berechneten Werten nur in einigen Ausnahmefällen 
weniger gut ist. Wegen der unvermeidlichen, verhältnismässig grossen 
Versuchsfehler und der Notwendigkeit, bei ziemlich hohen Ionen- 
stärken zu arbeiten, gestattet das Zahlenmaterial keine eingehendere 
Prüfung der Brönstepschen Theorie. Insoweit ein Vergleich mög- 
lich ist, steht es jedoch in bester Übereinstimmung mit den von 
KarpanA und LA Mer erhaltenen Resultaten bei Thiosulfaten, und 
was das Reaktionsvermögen des Mercaptidoions betrifft, 
so hat sich dieses Ion den Halogenestern gegenüber ki- 
netisch völlig normal verhalten. 


Tabelle 17. 





Chloracetate Bromacetate Jodacetate 


Oper | i ver du Oy. v 





0025 | 182 
0033, | 195 
0043, | 212 
0050 | 220 


Na-Salze 





0'025 
0'033; 
0'050 


K-Salze 


0'034, 
0'045; 
0'068; 








Ba-Salze 


Wenn man schliesslich die Geschwindigkeitskonstanten der Um- 
setzungen verschiedener Halogenacetate und Halogenacetamide mit 
der ionisierten Mercaptidogruppe der Thioglykolsäure vergleichen 
will, erhält man für die Ionenstärke bzw. für die Kationenkonzen- 
tration = 01: 
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Aus den BRÖNSTED-Formeln: 
C4:Cz,:C;=1:110:230 für Na- und K-Salze, 
C,1:C,,:C,;=1:110:260 für Ba-Salze. 

Aus den Exponentenformeln von HOLMBERG: 
C:C0y,:C0;=1:110:250 für Na-Salze, 
Ca: Cz,:C,;=1:100:230 für K-Salze, 
C.1:Cz,:C,;=1:110:250 für Ba-Salze. 

Oder aus den linearen Gleichungen von HOLMBERG: 

O,1:C3,:C;=1:110:310 für Na-Salze, 

C,:Cy,:C;=1:110:280 für K-Salze, 
Og:C5,:C,;=1:120:300 für Ba-Salze. 

Während für die Halogenacetamide, unabhängig von der Art 

und Konzentration der Kationen: 

| ’a:Cy:C,;=1:90:130 

sind. 


Stockholm, Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 
Juli 1931. 
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Zur Frage der Kolloidaleigenschaften des Poloniums'). 


I. Mitteilung. 
Von 
I. E. Starik. 


(Eingegangen am 20. 8. 31.) 


Es wurde das Verhalten des Poloniums bei der Dialyse untersucht und dabei 
festgestellt, dass die vorangehende Behandlung des Dialysators durch verschiedene 
Salze und Farbstoffe auf die Fähigkeit des Poloniums zur Dialyse ohne Einfluss 
bleibt. Ein eingehendes Studium der Adsorption von Polonium an Glas, Pergament, 
verschiedenen Kolloiden und Staub führt uns zu dem Schluss, dass die Erscheinung 
der Adsorption besser erklärt werden kann, wenn man die kolloidale Natur des 
Poloniums in alkalischer und neutraler Lösung annimmt, als wenn man das Vor- 
täuschen der kolloidalen Natur durch Adsorption des Poloniums an den Teilchen 
anderer Kolloide postuliert. 


Einleitung. 

F. PAnEtTH?) und T.GopLEwsKY?) gelangten fast gleichzeitig, aber 
auf verschiedenen Wegen, zur Überzeugung, dass die Zerfallsprodukte 
der Emanation, abgesehen von ihren verschwindend kleinen Konzen- 
trationen bei gewissen Bedingungen, Kolloidaleigenschaften aufweisen. 
PANETH untersuchte ausführlich alle charakteristischen Eigenschaften 
der gewöhnlichen Kolloide und fand, dass Po am leichtesten ein 
Kolloid bildet, dann folgen die Isotopen von Bi und endlich die Iso- 
topen von Pb. Ein normales Verhalten zeigen Ra und seine Isotopen. 
Ein negatives Resultat beim Ultramikroskopieren müsste man er- 
warten, da die Teilchengrössen der Radioelemente, nach der Diffu- 
sionsgeschwindigkeit berechnet, ausserhalb der Sichtbarkeitsgrenze des 
Ultramikroskops liegen. Die Arbeiten von G.v.HrvesyY®) und 
H. LacuHs®) begründen die kolloidale Natur der Radioelemente. Dann 
wurden aber die Arbeiten von H.LacHhs und M. WERTENSTEIN®), 


1) Auszug aus einer Doktorarbeit, die zur Erlangung der Doktorwürde dem 
Staatlichen Institut für Radiumforschung am 14. Juni 1929 vorgelegt wurde. 
2) F. PaAnErtH, Mitt. Rad.-Inst. Wien 34. 1913. 47. 1913. 55. 1913. 3) T. Gop- 
LEWSKY, Koll. Z. 14, 229. 1914. 4) G. v. Hrvssy, Mitt. Rad.-Inst. Wien 115. 
1918, 5) H. Lacas, Koll. Z. 21, 172. 1917. 6) H. LacHs und M. WERTEN- 
STEIN, Physikal. Z. 23. 1922. 
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H. Lachs und H. Hrrszrink&Eu!) und H. Len@?) veröffentlicht, wo 
alle Tatsachen oben genannter Autoren im Licht eines anderen Stand- 
punktes — des Adsorptionsstandpunktes — betrachtet werden. Das 
Kolloidverhalten wird von den in Lösung sich befindenden kolloidalen 
Teilchen durch deren Adsorption vorgespiegelt. Als Begründer dieses 
Standpunktes ist ZsIGMONDY zu nennen. Dann folgt eine Arbeit von 
Fräulein ©. CHAmı£°), die auf einem ganz anderen Wege (dem photo- 
graphischen) die gelösten Zerfallsprodukte der Emanation in Form 
von Aggregaten findet, was für den kolloidalen Zustand der Radio- 
elemente spricht. 

Auf demselben photographischen Wege wird in anderen Arbeiten 
festgestellt, dass die Bildung der Aggregate durch Anwesenheit von 
Verunreinigungen bedingt ist. Zuletzt erschien eine Arbeit von 
O. Hann®), der den Adsorptionsstandpunkt feststellt. Über diese 
Frage existieren somit zwei entgegengesetzte Anschauungen. Beim 
näheren Betrachten ergibt sich, dass sie in verschiedener Weise, aber 
gleich gut die vor sich gehenden Erscheinungen erklären. Ausser- 
ordentliche Schwierigkeiten, die bei der Lösung dieser Frage auftreten, 
sind selbstverständlich. 

Po ist ein Element, das allen Beobachtungen nach am stärksten 
ausgeprägte Kolloidaleigenschaften besitzt. Deshalb beschloss ich, mit 
Po zu arbeiten, obwohl seine chemische Natur wenig erforscht ist und 
die Methodik der Arbeit, da das Polonium ein «-Strahler ist, in vielen 
Fällen Schwierigkeiten bietet. Als Kontrolle der Arbeitsmethode diente 
mir die Summe der Aktivitäten, die gleich 100% sein musste. Zur 
Lösung der Frage über den kolloidalen Zustand diente mir folgende 
Erwägung. Nehmen wir an, dass die kolloidalen Radioelemente in 
Wirklichkeit keine Kolloide sind, sondern durch die in der Lösung 
früher existierenden Kolloide adsorbiert werden und infolgedessen sich 
als Kolloide verhalten; das kann nur nach eingehendem Studium der 
Adsorptionserscheinungen und der Wirkung fremder Stoffe auf die 
Adsorption gelöst werden. Um die kolloidalen Eigenschaften der 
Radioelemente zu erforschen, erschien es mir zweckmässig, nur eine 
einzige, und zwar die am meisten charakteristische — die Dialyse — 
zu verfolgen. 





1) H.Lacns und H. HERSZFINKEL, J. Physique Rad. 1921. 2) H. Lens, 
Mitt. Rad.-Inst. Wien 195. 1927. 3) C. CHamik, J. Physique Rad. 1, 44. 
4) OÖ. Hann, Naturw. 49, 961. 1929. 





Zur Frage der Kolloidaleigenschaften des Poloniums. I. 


Experimenteller Teil. 


Gewinnung von Polonium und Messungsmethode. 


Poloniumpräparate wurden hauptsächlich aus Emanationsröhren gewonnen. 
Man zerkleinerte die Röhren und löste den aktiven Niederschlag in Salpetersäure. 
Die zerkleinerten Röhren erwärmte man in einer Porzellanschale während 1 bis 
2 Stunden auf einem Wasserbad mit starker Salpetersäure. Dann wurden die Röhren 
durch ein gewöhnliches Filter (Schleicher & Schüll) dekantiert. Aus der Lösung 
wurde Po auf einer langsam rotierenden Platte aus Elektrolytsilber niedergeschlagen 
und so von RaD und RaE getrennt. Dann wurde die Platte in HNO, gelöst, 
das Silber mit HCl gefällt und abfiltriert (zweifellos fanden hier Verluste an Polonium 
statt). Dann wurde die Lösung, um Salpetersäure und Salzsäure zu entfernen, auf 
einem Wasserbad zur Trockene verdampft, 2 bis 3 Tropfen starker Salpetersäure 
und zweimal destilliertes Wasser hinzugefügt und auf dem Wasserbad erwärmt. 
Die Schale wurde mehrmals mit heissem destilliertem Wasser ausgewaschen und 
alle Waschwässer in einem Kolben aus Jenaer Glas gesammelt (Rauminhalt 500 cem?). 

So wurde eine beinahe neutrale (!/,o0o HNO,) Ausgangslösung von Polonium 
erhalten. Man verdampfte die Salpetersäure, um die Bildung von Ammonium- 
salzen bei alkalischen und neutralen Lösungen zu vermeiden, weil sie die a-Strahlung 
absorbieren. Das Verdampfen der Ammoniumsalze bewirkt Po-Verlust. Das Polo- 
nium konnte auch durch Elektrolyse auf einer goldenen Platte abgeschieden und 
dann durch langes Kochen mit starker Salpetersäure in Lösung gebracht werden. 
Wurde RaD aus den Kristallisationsresten des Ra erhalten, so musste mehrmals 
(sechsmal) Ra D-+ Pb als Sulfide abgeschieden und in Salpetersäure gelöst werden. 
Weitere Bearbeitung war wie im ersten Falle. Es wurde im a-Elektroskop mit einer 
Genauigkeit von + 2% gemessen. Die Poloniumpräparate wurden auf 3-Strahlen 
geprüft, die auf das Vorhandensein von Ra E hinweisen. Zu diesem Zweck be- 
deckte man das Präparat mit einem Papierblatt. Das Stillstehen des Goldblattes 
(die natürliche Zerstreuung ausgenommen) wies auf das Fehlen anderer Radio- 
elemente hin. Beim täglichen Messen des Präparats prüfte man seine Reinheit an 
der Aktivitätsverminderung. Um die Anfangskonzentration zu messen, nahm ich 
jedesmal mit derselben Pipette 5cm? der Ausgangslösung und verdampfte sie in 
Prrrı-Schalen von 55cm Durchmesser. Die Perrı-Schalen muss man den Uhr- 
gläsern vorziehen, da auf den letzteren das Abdampfen ungleichmässig verläuft. 
In der Mitte vergrössert sich die Konzentration. Alle Messungen werden in Relativ- 
zahlen, in der Zahl der Teilungen, die der Elektroskopfaden in 1 Minute passiert, 
angegeben. 

Die Dialyse. 


Als Grundsatz der Methodik wurde unabhängig von H. Lexe folgende Idee 
angenommen: Adsorbiert der Dialysator irgendeine Verbindung, die eine irreversible 
Adsorption besitzt, so wird das Polonium in das äussere Gefäss gelangen. Wir wissen 
aber, dass ein Teil des Po in alkalischer Lösung von Pergament nicht adsorbiert 
wird, und in diesem Falle würde die vorherige Adsorption anderer Stoffe nicht zum 
Ziele führen. Zu diesem Teil des Po kann man Kolloidallösungen verschiedener 
Vorzeichen hinzufügen, um ihren Einfluss auf die Dialysierungsfähigkeit von Po 
zu beobachten. Wird Polonium durch negative Kohle adsorbiert (was auch aus 
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dem Vorzeichen des ‚kolloiden‘‘ Po folgt), so neutralisieren wir alle existierenden 
negativen Kolloide, indem wir zur Lösung ein positives Kolloid hinzufügen; das 
Polonium bleibt im Ionenzustand und passiert den Dialysator. Erfolgt die Ad- 
sorption durch ein positives Kolloid, so fügen wir ein negatives hinzu. Berück- 
sichtigen wir die amphoteren Eigenschaften des Po!), so kann es vorkommen, dass 
es von Kolloiden beider Ladungszeichen adsorbiert wird. Als Adsorbentien wurden 
die Farben Methylenblau, Kristallviolett, Blei- und Wismutsalze gewählt. Das 
Methylenblau ist durch seine Maximaldeckungsfähigkeit bekannt; als Farbe besitzt 
es eine grössere Adsorptionsfähigkeit als beliebige organische Verbindungen. Über 
die Adsorptionsfähigkeit von Kristallviolett ist in der Literatur wenig bekannt, als 
Farbe muss es aber für diese Zwecke auch brauchbar sein. Blei- und Wismutsalze 
wurden als dem Po nahestehende, aber nicht isotope Verbindungen gewählt. Als 
Zusatzkolloid wurden die beständigen und gut erforschten Kolloidallösungen von 
Platin, Gold und Zirkonium gewählt. 


Die Vorbereitung der Kolloidlösungen. 


Die Kolloidlösungen des Goldes wurden mittels Hinzufügung von Tanninlösung 
zur heissen Goldcehloridlösung gewonnen. Es sind Sole von verschiedenem Dis- 
persionsgrad entstanden in Abhängigkeit von der Quantität des hinzugefügten 
Tannins (rot, blau und violett gefärbt). Die Platinkolloidlösung wurde nach der 
Methode von BREDIG hergestellt und die groben Teile durch ein dichtes Filter filtriert. 
Die Kolloidallösung von Zirkonium wurde nach der Methode von BiLTz vorbereitet: 
Eine 15%ige Lösung des Zirkoniumnitrats wurde während 5 Tagen dialysiert; es 
entstand ein beständiges Hydrosol mit positiv geladenen Teilchen. 


Arbeitsmethode. 

Die Dialysatoren wurden nach einer bestimmten Grösse ausgefertigt (als 
Material verwendeten wir die Dialysatoren Nr. 522 von Schleicher & Schüll) und 
als Säckchen zusammengenäht. Gewöhnliches Pergament von guter Qualität wurde 
auch verwendet. Die Adsorption anderer Stoffe erfolgte durch Einlegen des Perga- 
ments während 2 Wochen in eine gesättigte Lösung der betreffenden Verbindung, 
dann während 2 Tagen in destilliertes Wasser. Anderenfalls wird die Zeit des Schüt- 
telns des Pergaments in gesättigter Lösung oder die Dauer der vorherigen Adsorption 
angegeben. Die Dialysatorensäckchen füllte man mit Poloniumlösung und ver- 
senkte sie in destilliertes Wasser immer ungefähr auf dasselbe Niveau in einen 
Porzellantiegel (Rauminhalt 200 cm®). Nach einiger Zeit wurden die Säckchen aus 
der Lösung herausgenommen und deren Inhalt in einer Prrkı-Schale zur Messung 
gebracht. Der Dialysator wurde nicht ausgewaschen, aber an der Luft getrocknet 
und von der Aussen- und Innenseite aus gemessen. Dann wurde die Lösung im 
Tiegel bis zu einem geringen Umfang eingedampft, in eine Messungsschale gebracht 
und ausgemessen. Die Versuche stellte man mit verschiedenen Adsorbentien, ver- 
schiedenen Quantitäten des Poloniums, über verschiedenen Zeitintervallen — von 
2 bis 8 Tagen — an. 

Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 zu ersehen. Mit dem Zirkoniumkolloid 
erhielt man gut übereinstimmende Zahlen. Die Messung der Aktivität der äusseren 
Lösung zeigte, dass Polonium auch in diesem Falle den Dialysator nicht passiert. 


1) F. PAnErH, Z. Elektrochem. 31, 5. 1925. 
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Tabelle 1. 
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BiOH); | Alkalisch 230 353 | 56 
Bei der Berechnung der absoluten Quantität des durchgegangenen Poloniums 
wurde die Aktivität der Aussenteile des Pergaments zur Aktivität der äusseren 
Lösung addiert. Die relative Quantität des durchgegangenen Poloniums wurde in 
bezug auf die erhaltene Summe der Aktivität berechnet. Die natürliche Zerstreuung 
war 0'25 Teilstriche in 1 Minute. 
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Bei der Dialyse des Poloniums mit der Platinkolloidallösung 
wurde anders verfahren. Das Polonium sonderte man elektrolytisch 
auf einem Platindrähtchen ab, das hierauf nach der Methode von 
BREDIG zerstäubt wurde. Auf diese Weise entsteht, sobald Polonium 
die Lösung erreicht hat, ein Überschuss von Platinkolloid. Die Er- 
gebnisse waren der der Absorption von Po durch das Platinkolloid 
vollkommen gleich (S-Adsorption durch Platinkolloid). Im äusseren 
(Grefäss wurde das Vorhandensein von Polonium nicht erwiesen. Es ist 
zu bemerken, dass die Aktivität des Pergaments nicht vom adsor- 
bierten Polonium herstammt, sondern von den Lösungsresten, die vom 
Pergament nicht abgewaschen wurden und deren Quantität in jedem 
Einzelfall variiert. Nach meinen Beobachtungen kann das Porzellan 
bis 7% Po adsorbieren, und wenn man erwägt, dass ein gewisses Durch- 
gehen von Po durch den Dialysator stattfindet, muss man annehmen, 
dass das Maximaldurchgehen des Po im alkalischen und neutralen 
Medium gleich 15% ist. 

So zeigte die Dialyse, dass unter sehr verschiedenen Bedingungen 
nicht mehr als 15% des Poloniums den Dialysator passiert. Die 
Dialyse hat somit folgendes Verhalten des Po gezeigt. 1. Die Ad- 
sorption des Po ist im sauren Medium erheblich grösser als im alkali- 
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schen. 2. Das Polonium wird .durch Kolloide mit verschiedenem Vor- 
zeichen sowohl im alkalischen als auch im sauren Medium adsorbiert. 
3. Das alkalische Medium enthält Polonium vorzugsweise kolloidal 
gelöst. Diesen Erscheinungen näher zu treten, war die Aufgabe des 
Studiums der Poloniumadsorption durch Pergament, Glas, Kolloide 
und Staub. 

Das Studium der Adsorption. 


Es wurde eine Reihe von Experimenten über die Adsorption des 
Poloniums durch Pergament, Glas und Kolloide mit Ladungen ver- 
schiedener Vorzeichen vorgenommen, um alle Verluste des Poloniums, 
die während der Arbeit und wegen seines Verhaltens in Anwesenheit 
fremder Stoffe vorkommen, zu berücksichtigen. In allen diesen Ver- 
suchen war die Anfangsaktivität der Ausgangslösung gleich 46 Teil- 
strichen pro Minute. 

Adsorption durch Glas. 


Um die Adsorption durch Pergament zu verfolgen, wurde erst die Adsorption 
des Poloniums durch die gläsernen Fläschchen, in denen später das Schütteln des 
Pergaments mit der Poloniumlösung geschah, betrachtet. Dazu wurden einige 
Gläschen der Firma Goslaborsnabgenie (vorm. Ritting) genommen, 5 cm? der Aus- 
gangslösung des Poloniums und 5 cm? 1/, norm. H;SO, oder 2 norm. Ammoniak, 
für den Fall des sauren oder alkalischen Mediums, hinzugefügt. Nach 30 Minuten 
langem Schütteln wurde eine 5 cm3-Probe genommen, auf der Prrkı-Schale (5°5 cm?) 
verdampft und gemessen. Das erhaltene Resultat wurde verdoppelt und von der 
Aktivität der Ausgangslösung abgezogen; auf solche Weise erhielten wir die Quan- 
tität des vom Glase adsorbierten Poloniums. Die angeführten Zahlen (Tabelle 2 
weisen auf folgendes hin: 1. Die Adsorption durch Glas ist im sauren Medium er- 
heblich grösser als im alkalischen; das Maximum fällt auf die Neutrallösung. 2. Die 


Gläser verhalten sich fast gleich, da die Schwankungen der Resultate sehr gering sind. 


Tabelle 2. 








: Absolute 
a Aktivität ' Quantität des | Quantität des 
FEN i der Lösung | re durch Glas ad- | adsorbierten 
der Aus- | Medium Berl sorbierten Polo- Poloniums 
Ba 1.Ver- 2.Ver- 9, Ver- BEehRiNL niums nach der | in Prozenten 
such such | such Differenz 
46 Alkalisch | 42 40 364 397 | 63 13'7 
46 Sauer | 30 322 = 311 14'9 32'4 
685 Neutral 206 ; 209 | 207 207 271 396 


Natürliche Zerstreuung 0'28 Teilstriche in 1 Minute. 
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Die Adsorption durch Pergament. 


Es wurden die Dialysatoren der Firma Schleicher & Schüll Nr. 522 und das 
übliche Pergament von guter Qualität verwendet, und kleine Papierscheiben (5'’5 cm 
Durchmesser) ausgeschnitten [nach der Grösse der PrTrı-Schale, in der die Lösung 
gemessen wird!)]. Die Scheiben brachte man in kleine Gläser mit eingeschliffenem 
Stöpsel (Goslaborsnabgenie) und hierauf 5 cm? der Ausgangslösung des Poloniums 
und 5em® einer Ammoniaklösung, Säure oder destillierten Wassers. Überall, wo 
keine besondere Anmerkung steht, wurde !/, norm. HsS80,-Lösung oder 2 norm. 
Ammoniak verwendet. Dann wurde das Glas während 30 Minuten in einer elektri- 
schen Maschine durchgeschüttelt, eine Probe von 5cm? in eine PETrI-Schale ge- 
bracht, vorsichtig eingedampft und gemessen. Das Pergament wurde aber auf ein 
paar Sekunden in ein Glas mit Wasser versenkt, an der Luft getrocknet und von 
beiden Seiten durchgemessen. Das Glühen ist wegen der sich bildenden adsorbieren- 
den Aschenschicht unzulässig. Die Zeit des Durchschüttelns, die zum Adsorbieren 
genügt, wurde experimentell bestimmt (Tabelle 3). 


Tabelle 3 
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Sauer ; 193 42 
Sauer { 220 477 — 
Sauer \ 22°4 48'6 44'9 
Sauer { 191 415 
Aus diesen Zahlen ist zu ersehen, dass schon im Laufe von 5 Mi- 
nuten ein Gleichgewicht zwischen Polonium in Lösung und dem auf 
Pergament adsorbierten eintritt, dass also das 30 Minuten dauernde 
Schütteln vollkommen ausreichend ist. Die Tabelle 3 zeigt die Re- 
sultate der Adsorption des Poloniums durch Pergament. Um 100% 
der Ausgangsquantität zu erhalten, habe ich die Durchschnittszahl 
der Adsorption durch Glas im sauren und alkalischen Medium aus- 
gerechnet und sie beim Summieren der Aktivität berücksichtigt. 
Aus der Tabelle 4 folgt, dass die Adsorption des Poloniums durch 
Pergament dasselbe Verhalten zeigt wie die Adsorption durch Glas, 
sie ist in saurem Medium viel grösser als im alkalischen, und zwar 
ungefähr gleich viel, für Glas 2’4mal, für das Pergament 2'2mal. Der 
Unterschied zwischen saurem und alkalischem Medium ist gering; 
darum ist es schwer, die Veränderung der Adsorption mit der Acidität 


1) Es ist zu bemerken, dass die Lösung nicht streng neutral ist, sondern 
schwach sauer (}/jo00 norm.). 
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Die Aktivität der Ausgangslösung war für den Fall der neutralen Ausgangs- 
r m 


lösung 68°5 Teilstriche in 1 Minute. 


zu bemerken. Solche Versuche wurden dennoch durchgeführt, gaben 
aber keine Möglichkeit, den Gang der Adsorptionskurve mit variabler 
Acidität zu beobachten. Bei grösserer Aciditätvariation könnte man 
es vielleicht bemerken (Tabelle 5). 


Die Abhängigkeit der Adsorption von der Acidität. 
Tabelle 5. 
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Die Aktivität des vom Glas adsorbierten wird nicht angezeigt, da die Gläschen- 
grösse anders gewählt wurde. 


Die Abhängigkeit der Adsorption von der Flächengrösse des 
Pergaments. 


Da die adsorbierende Schicht fremder Stoffe verschwindend gering 
ist und die Menge des Poloniums für die monomolekulare Schicht 
nicht ausreicht, könnte man denken, dass in diesem Falle das übliche 
Gesetz der Proportionalität der Ausstrahlung zum Radiusquadrat 
nicht anwendbar sei (Tabelle 6). 
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Tabelle 6. 
je ao = © =) 
= | & 25 .”—.,.2% 8 Sm no N 
33, 85 “a3 9283 8°8| >58 
Medium | 8 &°® | Gewicht | 22 382 25% 3335| 5 
FBF: | am iEES | BES | =EH| 82 
8% | 15 Sp% 9, |3#8| &5 
n3 | “EI T58 17 s 
Sauer 1 00038 — 20 23 43 78 
Pr 22 00194 15'3 10°9 10'4 21'3 463 
. 48 00968 11:0 115 11'5 230 500 
Pr 78 02680 50 12'4 120 24'4 530 


Es ist leicht zu ersehen, dass bei der Veränderung des Durch- 
messers von 1 bis 2'2 cm die Prozente des adsorbierten Po sprungweise 
wachsen. Die Aktivitätsvergrösserung ist dem Adsorbensgewicht 
keineswegs proportional. Aus diesen Zahlen können wir nach den exi- 
stierenden Formeln keine Adsorptionsisotherme konstruieren. 

Schliesslich wäre es interessant zu prüfen, ob nicht ein Teil des 
Poloniums existiert, der sich in einem besonderen, zur Adsorption 
fähigen Zustand befindet, oder ob Po bei beliebig oft sich wieder- 
holender Adsorption derselben Lösung sich zwischen Lösung und Per- 
gament immer im gleichen Verhältnis verteilt. Es ergab sich, dass 
bei mehrmaligem Wiederholen der Adsorption ungefähr derselbe Bruch- 
teil des Po auf dem Pergament sich absetzt. 


Die Adsorption des Poloniums durch Kolloide. 


Die Gold- und Platinkolloidallösungen wurden nach der obenerwähnten Methode 
gewonnen (Dialyse), 5 cm? der Lösung des Goldsols wurden mit 5 cm? der Ausgangs- 
lösung vermischt und in ein Becherglas aus Jenaer Glas gegossen. Hierauf setzte 
man je nach dem erwünschten Medium Säure oder Lauge hinzu und liess die Lö- 
sungen einige Zeit zur Koagulation stehen. Die Koagulation brauchte im sauren 
und alkalischen Medium 24 Stunden. In Neutrallösungen wurde während dieser 
Zeit keine Koagulation beobachtet. Dann wurden Lösung und Bodensatz einzeln 


Tabelle 7. 





| Aktivität Aktivität Aktivität 
| Medium | des der der 
Niederschlag | 3 Lösung Anfangslösung 


I 





1. Versuch Sauer | 1200 | 133 1410 
Alkalisch 780 | 430 

2. Versuch | Sauer | 42°9 21 46:0 
Alkalisch | 38°6 | 72 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 3/4. 19 
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gemessen. Die Ergebnisse waren fast in allen Fällen identisch. Im sauren wie mn 


alkalischen Medium wird Polonium fast völlig adsorbiert. Zur Gewinnung der 
Platinkolloidallösung wurde Polonium auf einem Platindrähtchen elektrolytisch sedi- 
mentiert; dann wurde der Draht zerstäubt. Das veränderte die Resultate der Ad. 
sorption keineswegs, was aus den folgenden Zahlen zu ersehen ist (Tabelle 7). 


Die neutrale Lösung und die Ausgangslösung besassen gleiche 
Aktivität, da keine bemerkbare Koagulation eintrat. 

Es ist zu bemerken, dass im alkalischen Medium die Koagulation 
nicht so glatt vor sich geht wie im sauren. Von negativen Kolloiden 
wurden Kieselsäure und Schwefel untersucht. Das Kolloid $St?O, wurde 
auf folgende Weise gewonnen: Zu einer heissen Lösung des 10% igen 
Natriumsilicats wurde unter Umrühren 10% Salzsäure hinzugefügt, 
dann wurde die Lösung während 5 Tage, um die Kristalloide zu ent- 
fernen, der Dialyse ausgesetzt und das Sol mittels Ba(OH), koaguliert, 
um ein Gel mit gut entwickelter Oberfläche zu erhalten; Ba(OH), 
wurde ausgewaschen. Je 5cem? schwaches Ammoniak und Wasser 
wurden zu 5cm? der Po-Lösung hinzugesetzt. Nach 2 Tagen wurde 
die Lösung gemessen: für alkalische Lösung war die Aktivität gleich 
4'9, folglich das adsorbierte Polonium gleich 45'8%. 


Die kolloidale Schwefellösung wurde nach der Methode von Wrı-E 


MARN hergestellt: Die alkoholische Schwefellösung wird unter Ab- 
kühlung in Wasser gegossen. In neutraler Lösung wurde Poloniun 
von dem bei der Erwärmung koagulierten Schwefel mitgerissen. Die 
Aktivität der Lösung war kaum 2 Teilstriche pro Minute, d.h. unge- 
fähr 5% der Ausgangslösung. 

Die Versuche mit der Adsorption an Aluminiumgel wurden den 
vorhergehenden analog durchgeführt. Nach 24stündigem Stehen im 


schwachsauren und schwachalkalischen Medium wurde Polonium unge-f 


fähr zu 50% adsorbiert. 


Die Po-Adsorption durch Staub. 


Zu gewöhnlichem Staub in Bechergläsern wurde Poloniumlösung 


und Alkali oder Säure hinzugefügt. Nach 24 Stunden wurden die P 


Aktivitäten der Lösung und des Staubes gemessen. Während dieser 
Zeit setzte sich der Staub auf dem Gefässboden ab, und aus der Lösung 
wurde eine Probe von 5cm? entnommen. Der Niederschlag wurde 
abfiltriert und vorsichtig vom Filter abgenommen. Die Messungen 
der Aktivität der Lösung und des Niederschlags gaben folgende Re 
sultate (Tabelle 8): 
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s Tabelle 8. 
der E 
sedi- & Aktivität Aktivität 
A. Medium des der Summe 
ei Niederschlags | | Lösung 
Iche i Sauer 92 67 159 
i Alkalisch 60 88 148 
tion n Die geringere Aktivität des Niederschlags im alkalischen Medium (die Gesetz- 
iden P mässigkeit wiederholte sich auch in folgenden Versuchen) ist möglicherweise auf 
ırde P die lösende Wirkung der Lauge auf Staub zurückzuführen. 
igen E Den zweiten Versuch stellte man in etwas anderer Weise dar: 
ügt, PP Die Lösung mit Staub wurde nach 24stündigem Stehen zentrifugiert 
ent- Bund nur die Lösung gemessen. Die Aktivität der alkalischen Lösung 
tert, Piwar gleich 4'2, der sauren gleich 2. 
IH,E Die Experimente über die Adsorption des Poloniums durch Kol- 
‚sser Pi loide und Staub sollten nur qualitativ zeigen, ob das Polonium sowohl 
urde B3im alkalischen wie im sauren Medium adsorbiert wird, und in welchem 
eich BJ Masse. Dass Polonium, wie gefunden wurde, im sauren Medium 
stärker adsorbiert wird als im alkalischen, halte ich nicht für genau 
N Eı- Wifestgestellt, da hier eine ganze Reihe von Faktoren mitspielen und 
Ab-Eidas Bild entstellen. 
. % 
mun 8 R = 
Di: Die Prüfung der Versuche von Lachs. 
inge- Es wurden zwei Röhren von 9 mm Durchmesser und 76 em Höhe 
mit einem zugeschmolzenen Ende und kleinen Ansätzen (mit zuge- 
“schmolzenen Kapillaren) in den Entfernungen von 6, 25, 49 und 74 cm 
Ei “für die eine Röhre, und 6, 265, 49 und 74cm für die andere ge- 
Inge- nommen. In die eine Röhre wurde eine alkalische Lösung des Polo- 
niums, in die andere eine saure Lösung gegossen, nach 1 Tag die Lösung 
"durchgemischt, die Kapillaren des oberen Abschnitts abgebrochen und 
"die Lösung in ein Becherglas ausgegossen (die Adsorption des Polo- 
sung Tabelle 9. 
L die FR . Fri N] „ 
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lieser FF | ne N 
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niums durch das Becherglas wurde mitgezählt), darauf wurde eine 
Messungsprobe vorgenommen. Damit war das Ende der Po-Adsorp- 
tion durch Glas erzielt, um die zu untersuchende Erscheinung nicht 
zu verschleiern. Nach 5 Tagen wurden Proben von fünf Niveaus 
(mittels Kapillarenabbrechung) genommen (Tabelle 9). 

Die von LacHs beobachtete Abhängigkeit der Po-Verteilung von 
der Höhe wird aus den angeführten Zahlen auf keine Weise bestätigt, 
da die Aktivität der Lösung auf allen Niveaus die gleiche ist. 


Versuche mit Radiumsulfat. 

Es wurden der Sättigung nahe RaSO,-Lösungen (6 +10” g pro 
Liter) der Ultrafiltration unmittelbar unterworfen. 

Die Aktivität der Lösung wurde gemessen und es ergab sich, 
dass 297% der Aktivität der Ausgangslösung fehlen. Hierauf wurde 
durch das Ultrafilter eine konzentrierte Lösung des inaktiven Ba(!, 
durchgelassen und die Aktivität der Waschwässer gemessen. Die Eı- 
gebnisse sind aus der Tabelle 10 zu ersehen. 








Tabelle 10. 
Aktivität | Durch. | Aktivität | Durch. | Prozent | Aktivität Summe der 
der aehnätte- des | gehnittg. | 24sor- des Aktivitäten des 
Ausgangs- ia Ultra- | est bierter Wasch- | Ultrafiltrats und 
lösung  filtrats | | RaSO, | wassers des Waschwasser 
199'9 198'9 140'3 . . ‚ . 
1980 1396 | 139'9 | 238 | 521 192'0 





Das Verhalten des RaSO, ist also vollständig normal, und das 
Anhalten der 30% der Aktivität am Ultrafilter lässt sich durch Ad- 
sorption erklären. 

Zusammenfassung. 

Es folgt aus allen Versuchen, dass der Charakter des Verhalten: 
von Polonium ganz verschieden von dem des Th B ist. Im alkalischen 
Medium befindet sich der Hauptteil des Po in Lösung. ThB wird 
aber durch alle chemischen Apparate, mit denen es während des Ver- 
suchs in Berührung kommt (Glas, Pergament usw.), stark adsorbiert. 

In beiden Fällen fällt mit der Zunahme der Aktivität der Bruch- 
teil des adsorbierten Poloniums. Für die alkalische Lösung gelang & 
Lene nicht, konstante Zahlen zu erhalten. Nach diesen Angaben ist 
es schwierig, über das verschiedene Verhalten des Po im sauren uni 
alkalischen Medium zu urteilen. TAB hat nach den Angaben von 
LENG eine gewisse Tendenz, sich viel mehr im alkalischen als in 
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sauren Medium zu adsorbieren, d.h. es gibt ein dem Verhalten des Po 
(nach meinen Angaben) umgekehrtes Bild. Analog dem Polonium 
verhält sich nach Lens ThC; im sauren Medium ist die Adsorption 
bedeutender als im alkalischen, z. B. wird auf dem Glas der TN-Sorte 
bei 103 HNO, 732% ThC adsorbiert, bei 10% NaOH nur 146%. 
Die Adsorption durch Pergament hat auch ziemlich gut überein- 
stimmende Zahlen gegeben, die auf dieselbe Gesetzmässigkeit hin- 
weisen, nämlich, dass im sauren Medium die Adsorption viel bedeu- 
tender als im alkalischen ist. 

Ausserdem ist die Adsorption reversibel; und es stellt sich wahr- 
scheinlich für jeden Moment das Gleichgewicht zwischen dem Gehalt 
des Poloniums in Lösung und dem adsorbierten Po ein. 

Die Erklärung der vorwiegenden Adsorption von Po ım sauren 
Medium erfordert noch ausführliches Studium. Am wahrscheinlichsten 
liegt die Ursache im Vorzeichen der Teilchenladung. Das im alkalischen 
Medium negativ geladene Polonium ist weniger fähig, durch die Ober- 
fläche vom gleichen Ladungszeichen adsorbiert zu werden. Im sauren 
Medium, positiv geladen, wird es natürlicherweise durch entgegen- 
gesetzt geladene Oberflächen adsorbiert. Diese Erklärung trifft auch 
bei TARÜ zu. Die Vergrösserung der Aktivität (im Falle eines stark 
sauren Mediums) erzeugt eine gewisse lösende Wirkung und daher 
fällt das Prozent des adsorbierten Poloniums. 

Es gelang nicht, die Abhängigkeit zwischen der Menge des ad- 
sorbierten Poloniums und dem Gewicht des Adsorbens festzustellen. 
Die Adsorption verläuft nicht nach den üblichen Adsorptionsformeln. 
Die Versuche mit der Adsorption durch Kolloide und Staub zeigten, 
dass Polonium unter allen Bedingungen adsorbiert wird, wobei es im 
sauren Medium durch negative Kolloide und Staub besser adsorbiert 
vird als im alkalischen. Besonders wichtig ist der Versuch mit dem 
Platinkolloid, wo Polonium gleichzeitig mit Platin in die Lösung zer- 
stäubt wurde. In diesem Falle adsorbiert es sich genau so, wie wenn 
es zu dem im voraus bereiteten Platinkolloid hinzugefügt wäre. 

Alle diese Ergebnisse stimmen mit den Angaben von GODLEWSKY 
und BRENNEN überein. Letztere befassten sich speziell mit dem Stu- 
dium der Sedimentierung von Polonium durch Kolloide verschiedener 
Vorzeichen. 

Die Anwendung von durchadsorbierten Dialysatoren bei der 
Dialyse und die Hinzufügung von Kolloidallösung veränderte die 
Dialysenergebnisse nicht. 
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Die erhaltene Aktivitätssumme zeigt, dass keine grossen Verluste 
bei der Arbeit entstehen. Die Dialysenergebnisse stimmen mit den er- 
haltenen Angaben der Adsorption überein. Bei der Wiederholung der 
Versuche von H. Lacus bestätigten sich die von ihm angeführten Er- 
gebnisse nicht. Die Berechnung der Zahlen von H. LacHs wies aber 
in Einzelfällen auf sehr beträchtliche Schwankungen. 

Auf Grund der erhaltenen Ergebnisse kommen wir jetzt zu der 
uns hauptsächlich interessierenden Frage. Vom Adsorptionsstand- 
punkt aus ist es völlig unbegreiflich, warum Polonium sich im Kolloidal- 
zustand nur im alkalischen Medium befindet, während es im sauren 
Medium von verschiedenen Kolloiden und Staub jedenfalls nicht 
schlechter adsorbiert wird als im alkalischen. 

Stellen wir uns ferner vor, dass Polonium durch ein negatives 
Kolloid (am wahrscheinlichsten $S?O,) adsorbiert worden ist, was aus 
dem Vorzeichen seiner Ladung folgt, so ist seine Adsorption durch 
Glas, dessen Vorzeichen dasselbe ist, völlig unerklärlich. 

Das Hinzufügen einer Säure oder einer Lauge würde im gleichen 
Masse auf Glas wie auf das Polonium adsorbierende SiO, wirken. 
Stellen wir uns aber vor, dass es durch ein positives Kolloid (4Al,0,) 
adsorbiert wird, so ist es unbegreiflich, warum im Zerstäubungsversuch 
des Platins mit elektrolytisch abgesondertem Po es sich nicht im 
Molekularzustand befindet. Polonium wurde in Lösung mit Über- 
schuss negativer Kolloide gebracht, deshalb mussten alle in der Lösung 
sich befindenden positiven Kolloide (deren Mengen unbedeutend waren) 
nach der Regel von BıLrz negative Ladungen annehmen. Die An- 
nahme, dass Polonium schon auf Platindraht durch irgendein Kolloid 
adsorbiert wurde, erscheint sehr bedenklich, da das Absetzen des Polo- 
niums am Draht im sauren Medium stattfand, wo es allen Beobach- 
tungen nach im Molekulardispersionszustand sich befindet. Wenn wir 
aber annehmen, dass Polonium sich im Kolloidalzustand befindet, so 
wird vieles, was man vom Adsorptionsstandpunkt aus nicht erklären 
konnte, erklärbar. 

Vor allem ist es leichter sich vorzustellen, warum das Polonium 
nur im alkalischen Medium sich im Kolloidalzustand befindet, unge- 
achtet dessen, dass es durch Kolloide und Staub sowohl im alkalischen 
als auch im sauren Medium adsorbiert wird. Als Kolloid wird das 
Polonium im alkalischen Medium und bei Hinzufügung eines Über- 
schusses anderer Kolloide nach der Regel von BıtLrz das Vorzeichen 
der Ladung des hinzugefügten Kolloids annehmen, und von ihm bei 
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| der Koagulation mitgerissen werden. Im Falle des sauren Mediums 


befindet sich Polonium im molekularen Zustand und wird infolge seiner 
Amphoterie durch positiv und negativ geladene Kolloide adsorbiert. 
Die Adsorption durch Glas und Pergament kann auch vom erwähnten 
Standpunkt aus ihre Erklärung finden. In alkalischer Lösung ist 
Polonium ein negativ geladenes Kolloid (nach den Angaben der Elektro- 
phorese) und darum wird es durch die Oberfläche von Glas und Perga- 
ment nur sehr unbedeutend adsorbiert (die geringe Adsorption ist das 
Resultat der Polydispersion). Im sauren Medium befindet sich das 
Polonium im Molekularzustand und wandert, wie bekannt, hauptsäch- 


‚lich zur Kathode, d.h. es ist positiv geladen, und weil sich seine 


Ladung von der Ladung der Oberfläche des Glases und des Pergaments 
unterscheidet, findet eine gute Adsorption statt. 


Die bedeutende Adsorption des Poloniums in fast neutralem Me- 
dium bleibt unbegreiflich. Es ist möglich, die Erklärung darin zu 
finden, dass dieses Medium nicht streng neutral war. Den Versuch 
der Zerstäubung von Platin mit Polonium kann man sich auch so 
vorstellen: Das Polonium nahm in der Lösung den Kolloidalzustand 
an. Der Überschuss an Platinkolloid mit umgekehrtem Vorzeichen 
riss ihn aber mit. Der Misserfolg in den Versuchen, das Polonium zu 


zwingen, durch den Dialysator hindurchzugehen, spricht auch für 


seinen Kolloidalzustand. So sehen wir z. B., dass alle beschriebenen 
Tatsachen leichter zu erklären sind, wenn wir die kolloidale Natur 
von Polonium anerkennen. Selbstverständlich bedeutet es nicht, dass 
seine kolloidalen Eigenschaften als unbezweifelt bewiesen sind. Er- 
kennen wir den Kolloidalzustand des Poloniums an, so entsteht wieder 
die Frage nach der Möglichkeit der Kolloidbildung in so stark ver- 
dünnten Lösungen. Diese Frage ist auf Grund existierender Tat- 
sachen und Vorstellungen schwer zu beantworten. 

Es kann sein, dass die Radioaktivität in diesem Falle eine gewisse 
tolle spielt, aber die Anerkennung nur dieses einzigen Faktors ist 
nicht genügend. Es ist leichter, die Entstehung des Poloniumkolloids 
zu erklären [siehe die Meinung von FREUNDLICH!)], wenn man voraus- 
setzt, dass es in Form von in Wasser unlöslichem Metall existiert, und 
dass ausserdem die Radioaktivität irgendwelche Rolle in der Ent- 
stehung von Kolloiden spielt. 

Das Nichterhalten eines Kolloids im Falle von RaSO, (wo am 
ehesten die Entstehung von einem Kolloid erwartet werden konnte, 


1) FreunpLicH, Kapillarchemie, S. 722. 1923. 
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da wir eine nahezu gesättigte Lösung und schwer lösbare Verbindungen 
hatten), kann als Beweis dafür, dass die Radioaktivität keinen Ein- 
fluss auf Kolloidentstehung ausübt, nicht dienen. Man kann nur 
sagen, dass an und für sich die Radioaktivität noch nicht für die 
Entstehung des Kolloids genügt. Wenn wir uns das Polonium in Ge- 
stalt von Metallatomen vorstellen, die in Wasser bei vorhandener 
Radioaktivität unlösbar sind, so ist die Entstehung seiner Kolloidal- 
lösung schon denkbar. Diese Betrachtung kann man wahrscheinlich 
auch auf die radioaktiven Wismutisotopen übertragen, da das Ver- 
halten der letzteren in vielem dem Verhalten von Polonium analog ist. 
Was aber die radioaktiven Isotopen von Blei anbetrifft, so halte 
ich es für zweckmässig, diese Frage erst noch einem speziellen und 
ausführlichen Studium zu unterziehen. Die Frage über den Kolloidal- 
zustand der Radiumelemente ist noch nicht endgültig gelöst. 


Schlussfolgerungen. 

l. Polonium wird im sauren Medium durch Glas und Pergament 
ungefähr zwei- bis dreimal mehr als im alkalischen adsorbiert. Für 
die sauren Lösungen kann man die Menge des adsorbierten Poloniums 
ungefähr gleich 50%, für die alkalischen gleich 20% gross schätzen. 

2. Im alkalischen, neutralen und sauren Medium adsorbieren die 
Kolloide mit entgegengesetzten Ladungsvorzeichen Polonium fast völlig. 

3. Der Staub adsorbiert im alkalischen und im sauren Medium; 
im sauren Medium scheint die Adsorption stärker zu sein. 

4. Die Dialysenversuche zeigten, dass eine vorhergehende Adsorp- 
tion der Dialysatoren und eine Hinzufügung entgegengesetzt geladener 
Kolloide die Menge des durch den Dialysator durchgegangenen Polo- 
niums nicht vergrössern. 

5. Die Versuche von LAcHs und WERTENSTEIN über die Verteilung 
des Poloniums in Abhängigkeit von der Höhe der Röhre haben sich 
nicht bestätigt. 

6. Alle beschriebenen Tatsachen des Verhaltens von Polonium in 
Lösung sind am leichtesten durch die Annahme seines Kolloidal- 
zustands zu erklären. 


Zum Schluss empfinde ich es als eine angenehme Pflicht, hier 
meinen tiefen Dank Herrn Prof. W. CHLorix für die wertvollen Winke 
und das liebenswürdige Entgegenkommen auszusprechen. 


Leningrad, Chem. Abtlg. des Staatl. Instituts für Radiumforschung. 





Zur Frage der Manganreduktion bei der Stahlherstellung. 
Von 
Ed. Maurer und W, Bischof. 
(Mit 14 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 10. 31.) 


Es wurden die Voraussetzungen für die Einstellung des Mangangehalts im 
/ Metallbad bei der Stahlherstellung im basischen Herdofenverfahren untersucht 
© und insbesondere die Einflüsse von Einsatzmangan, Schlackenmenge, Schlacken- 
" zusammensetzung und Temperatur unter Berücksichtigung der im Schrifttum vor- 
9 liegenden Beobachtungen eingehend besprochen. 


I. Einleitung. 

Bei der Stahlherstellung im Siemens-Martin-Ofen, insbesondere 
im basischen, findet eine erhebliche Frischwirkung durch die Flammen- 
| gase statt. Dies äussert sich in einer Oxydation des Metallbades. Nun 
besteht aber das Ziel der Schmelzführung darin, einen möglichst sauer- 
stofffreien Stahl zu bekommen. Das kann zunächst durch die Ver- 
wendung eines Einsatzes mit hohem Kohlenstoff-, Mangan- und: Sili- 
| eiumgehalt erreicht werden. Diese Stoffe wirken besonders im Anfang 
| der Schmelze, wenn sich noch keine genügend dicke, schützende 
; Schlackendecke ausgebildet hat, durch ihre Verbrennung reduzierend 
auf die entstandenen Eisenoxyde. Fig. 1 veranschaulicht diesen Vor- 
gang in einem sogenannten Verbrennungsschaubild. Die schützende 
Wirkung der reduzierenden Stoffe hört im Verlauf des Schmelz- 
prozesses auf, und es tritt mehr und mehr der Einfluss der Schlacke 
hervor, deren Wirkungsweise noch nicht völlig geklärt ist. Es besteht 
jedoch allgemein die Ansicht, man solle bei der Führung der Schmelze 
so verfahren, dass nach erfolgtem Einschmelzen bis zum Abstich eine 
fortlaufende Reduktion von Mangan aus der Schlacke in das Bad statt- 
finde, wie es z. B. bei der Schmelze in Fig. 1 geschehen ist. Bis heute 
ist es jedoch Gegenstand erheblicher Meinungsverschiedenheiten ge- 
wesen, welchen Bedingungen die Einstellung des Mangangehalts im 
basischen Herdofenverfahren unterliegt, und in welchem Masse sie 
willkürlich beeinflusst werden kann. Mit der Kenntnis der Gleich- 
gewichtsgesetze der Manganreaktion und ihrer Beeinflussung durch 























































































































286 Ed. Maurer und W. Bischof 
2 
: 
ee re Ur u 
MD Einsatz:598t | | | | | 67 
usw | | | 
Ei P 30 
15 ER T Be 
S fr 
N 
S / 
& ken un #0 
8 — "a BE 
g Ml.-——— T—/N| 
$ Mg; en. ke neuen: 1 a 7 
S 5 ee —- ee GER GL 30 
S All, —t— BEE : 
JO, --+-— __L_. ugs —o 
Ra + 4 Den 
REHEE Kan i r F r } 20 
% A | — ud 
er a ei Be 9 5 | Kalkzu- | 
| | | schlao | | 
| \ | | | | | 
\) | | 
| 
N 
\ Si As 
3. 
N | 
N RE EEE 
Ss > 
Q / 2 gr 
N 7 : j 
& > 
BE 
SS a a %Pus 
on SE: 
22 & P En | be 010 
k | a | 2, Me 2 RN 006 
o Be - er a Lee enmetemngen un e ne 
| 5 en -— + 1 la 
u + 5 6 F 77 5% 
& x € 
Fig. 1. Verbrennungsschaubild einer basischen Siemens-Martin-Schmelze. 


die Bestandteile der Schlacke, wie sie die Verfasser!) in einer kürzlich 
erschienenen Veröffentlichung zeigten, kann nun die Frage nach der 


1) Ergebn. d. angew. physikal. Chem. 1, 109 bis 197. 1931. 





Zur Frage der Manganreduktion bei der Stahlherstellung. 287 


; Einstellung des Mangangehalts im Bade eindeutig beantwortet werden. 
i In dieser Veröffentlichung wurden von den Verfassern durch Aus- 
" wertung einer grossen Anzahl von Betriebsanalysen die Gleichgewichts- 
{ gesetze der Manganreaktion 

FeO+ Mn > MnO+Fe 


festgelegt. 


II. Rechnerische Ermittlung der Verteilung von Mangan 
zwischen Bad und Schlacke. 
1. Ableitung der Formeln. 


In dem Massenwirkungsgesetz 

Mn - (Fe) a) 
| (Mn) 

ht sind die in Gewichtsprozenten ausgedrückten Mangangehalte Mn des 
) Metallbades .sowie die an Sauerstoff gebundenen Gesamteisen- bzw. 
" Gesamtmangangehalte (Fe) und (Mn) der Schlacke nicht unmittelbar 
/ durch die Kenntnis von K bestimmt, weil ihre gegenseitige Abhängig- 
" keit von vornherein nicht gegeben ist. Aufgabe muss es mithin sein, 


K = 





170% 5ı0, 











nen 


50 lad 
Fig.2. Verlauf der Manganreaktion bei 1600° C. 
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diesen Beziehungen an Hand der in der angeführten Veröffentlichung 
gebrachten Gleichgewichtskurven der Manganreaktion nachzugehen. 
In obiger Gleichung ist die Konstante K für die jeweiligen Kieselsäure- 
und Kalkgehalte der Schlacken durch die erwähnten Ableitungen, die 
in Fig. 2 nochmals dargestellt sind, gegeben. Um nun mit Gleichung (1) 
weiter rechnen zu können, muss der zu einer bestimmten Zeit ins Auge 
gefasste Mangangehalt Mn des Bades in Abhängigkeit gebracht werden 
von folgenden Betriebsdaten: 

A =dem augenblicklichen Gewicht des Metallbades in Kilogramm, 

B=dem augenblicklichen Gewicht der Schlacke in Kilogramm, 

E=dem Gewicht des Einsatzes in Kilogramm, 

a—dem Mangangehalt des Einsatzes in Prozent, 

b=der Schlackenmenge in Prozent des Metallbades und 

d=dem Abbrand in Prozent des Einsatzes. 


Es ist dann weiter: 


A: ; 
: = —Manganmenge im Metallbad, 
(2 i 
—_ —Manganmenge in der Schlacke, 
en — Manganmenge des Einsatzes 
100 —= MAng: g N Satzes. 
Hieraus ergibt sich als Manganbilanz: 
A-Mn+B-(Mn)=E a. (2) 
Da nach Gleichung (1) 
2. __ (Fe): Mn 
(Mn) = K 
ist, ergibt sich weiter: 
En (3) 


(Fo)-B+K-A 


Das jeweilige Gewicht des Metallbades hängt, falls nach dem Ein- 
setzen keine Zuschläge mehr gemacht würden, von dem prozentualen 
Abbrand d und dem Einsatz E ab, so dass man auch den Wert A aus- 
drücken kann durch 

A=E-- —_=E: "=E:D, (4) 


wobei dann 
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wäre. Weiter lässt sich noch die Schlackenmenge in 5% von A und 
damit durch E angeben, also 
E.D.b 2 
u (5) 
Aus Gleichung (3) wird somit nach Einsetzen der Ausdrücke (4) 
und (5) und Kürzung durch E die Formel 
100-K-a 
(Fe)-D-b+100-K-D (6) 
| erhalten. Da weiter für einen bestimmten Kalk- und Kieselsäuregehalt 
unter Voraussetzung einer konstanten Summe der Restoxyde Al,O,;, 
P,0, und MgO usw.!) die Summe 
(Fe)+(Mn)=R (7) 
bekannt ist, liesse sich aus Gleichung (6) durch Einführung von R 
noch (Fe) entfernen. Die entsprechende Entwicklung würde zu einer 
quadratischen Gleichung folgender Form führen: 

Mn’ +\K-— Dr) Mn= 78. (8) 
also zu einer Gleichung, welche die rechnerische Ableitung des Mangan- 
gehalts im Metallbade ausser von den Kieselsäure- und Kalkgehalten 
der Schlacke von den mehr oder weniger willkürlich zu beeinflussenden 
Betriebswerten der Schlackenmenge, des Manganeinsatzes und teils 
auch des Abbrandes eindeutig gestattet, da sie nur einen positiven 
Wert für Mn ergibt. 

Zu einer zeichnerischen Darstellung der verschiedenen Einflüsse 
von Einsatzmangan, Schlackenmenge und Abbrand wurde nun von 
Gleichung (6) ausgegangen. An Hand derselben ist 


„__Mn-(Fo-b o) 


1007, — Mm) 


Hiernach wurde nun Ä berechnet, und zwar: 


Mn= 


1. bei einem Mangangehalt des Einsatzes von 1 und 2%, einer 
gleichbleibenden Schlackenmenge von 15% und einem Abbrand von 
5% (Tabelle 1); 

2. bei einem Mangangehalt von 15%, einer Schlackenmenge von 
10 und 15% und einem Abbrand von 5% (Tabelle 2); 


1) Fe,O, wird als 2 FeO gerechnet und der überschüssige Sauerstoff 1/, 0, zu 
der Summe der Restoxyde gezählt. 
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Tabelle 1. Berechnung der zu bestimmten Mangangehalten 
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gehörigen Schlackenzusammensetzung. 











1 2 3 4 ee 7 - 9 10 
(FeO CaO ® 

(Mn) Fe K Mn +(MnO)| + SiO; | CaO StiOs CaO 19 

oO o o o o SiOs | 

/o /o /o %, % /o /o DıU9 | 

a) Mangangehalt des Einsatzes 1%, Schlackenmenge 15%, 
Abbrand 5%, Restoxyde 10%. 

005 | 200 0100 | 668 | 303 | 567 | 984 | 272 | 14 | 005 
005 | 300 | 024 | 668 | 472 28 | 232 | 196 | 118 | 005 
005 400 0'299 668 60'0 300 177 | 123 144 | 0'065 
005 50°0 0'367 668 728 172 121 1 2'36 | 005 
010 | 100 | 0187 | 65 | 2rı | 689 | 883 | 306 | 135 |ou 
010 150 0'236 6'35 175 62°5 380 245 | 1'55 011 
010 200 0'315 635 339 56’'1 370 191 194 |; ou 
010 300 0'472 6'35 468 43'2 340 92 | 370 011 
020 60 0'211 568 150 750 46'4 28°6 | 1'62 023 
020 80 0'281 5'68 176 724 476 248 | 192 | 0% 
0'20 100 0'352 568 20°2 698 482 | 216 | 22% | 02 
020 150 0'528 5°68 26°6 634 | 486 | 148 | 3238 023 
020 200 ; 0704 ı 5'68 330 8709 1: 4811.89 | 5'40 | 023 

| | | | | | | | 
0'30 #0 1 03839 11808 4:16: } 184 | 05 | 2979 | 18 | 0,40 

b) Mangangehalt des Einsatzes 2%, Schlackenmenge 15%, 
Abbrand 5%, Restoxyde 10%. 
005 | 200 0073 | 1370 484 66 804 | 2362 | 08 00 
005 300 0'109 | 1370 56'3 33'7 14'5 192 | 075 002 
010 15'0 0'112 13'37 36°6 53'4 250 284 | 088 005 
010 200 0150 | 1337 | 30 | 470 228 | 242 1'06 005 
0'10 30°0 0224 | 13837 .| 5659 | 31 110 | 188 106 005 
010 | 400 0299 | 1837 | 687 | 213 | 118 | 95 | 124 00 
| | | 
020 80 0'126 | 1270 67 | 688 3222 | 311 104 0'10 
020 100 0157 | 1270 | 293 | 607 323 | 84 114 010 
020 , 150 | 0236 | 120 | 357 | 543 | 319 | 224 | 142 010 
020 | 200 | 0315 | 1270 | 421 | 479 310 | 169 184 010 
020 | 300 | 0472 | 1270 | 550 350 28°4 | 66 430 010 
00, 60 | 0150 | 1208 | 232 | 668 | 362 | 306 | 118 0m 
030 | 80 0199 |, 1203 | 258 642 | 375 26'7 140 017 
030 | 100 0'249 | 1203 | 284 616 | 380 | 23°6 1'61 017 
030 | 150 0'374 | 1203 | 348 52 | 388 | 164 2'36 017 
030 | 200 | 0'499 | 12:03 | 412 48°8 | 384 | 104 369 017 
| | | | | 

0'40 60 0'211 | 11'36 | 22'4 676 | 407 | 269 1'52 023 
040 | 80 0281 | 1136 | 250 650 | 419 | 231 181 0'23 
040 | 100 | 0'352 | 11736 | 276 624 429 | 195 220 083 
040 | 150 | 0'528 | 11736 | 340 560 | 438 | 12'2 359 | 033 
0'40 200 0704 | 1136 | 404 496 | 434 62 70 | 023 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


4 5 | 6 





(Mn) (FeO) CaO 
| +(MnO)| + SiO 


/O o 
o /oO 








2 050 ; 0187 | 1070 189 711 
E00 0 | 0280 | 1070 | 21ö 685 
ı 050 0 | 0374 | 1070 | 241 659 
2 050 : 0'467 | 1070 | 267 63'3 
2 050 0701 | 1070 | 331 56'9 

050 ' 094 | 1070 | 395 50'5 


= 060 0'239 | 1004 181 71:9 

= 060 0'359 | 1004 | 207 693 

I 060 0478 1004 | 253 | 667 

2.060 0598 1004 | 259 641 

2 060 ! 0'897 1004 | 323 577 

om “00m 97 | m2 8 | 
200 0448 | 937 | 198 702 | 
=0% j 0598 | 937 | 224 67'6 | 

3 | 
20% 0184 | 870 | 138 76°2 | 
080 0368 | 870 | 168 | 737 518 | 

\ Tabelle 2. Einfluss der Schlackenmenge auf die 
; Mangangehalts im Metallbad. 





4 5 6 7 8 


(Fe0) | Ca0 
x | Mm | umori+sio,| 0 | 0 
/o o /o /o 





Mangangehalt des Einsatzes 15%, Schlackenmenge 
Abbrand 5%, Restoxyde 10%. 


0'065 | 1529 | 54 | 446 192 | 254 


0098 | 15'29 317 131 18'6 


0101 | 1479 1 8 278 
0135 | 1479 8 | 4 3) 239 
0203 | 1479 32: 6, 167 
0270 | 1479 5 | 19 98 


0145 | 1379 7 | 59: 6 | 287 
0218 | 1379 | 37 9 | 30 | 
020 | 13:79 5 | 45 | 2890 | 175 | 
0435 | 1379 4 | 38% ' 76 


0'204 | 1179 
0'271 1179 
0'339 1179 
0'508 1179 
0679 |; 1179 


Bu Be Dt BE m ZU 


SERES AEÖ 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 








1 2 3 4 5 u: 7 8 ES ET, 
ıY , (FeO) CaO a A 
0 Oo Oo 2 | N 0 Oo ) SO: 
/o /o o/ o /o /o 2 
/oO /o 

05 ı 40 | 0185 | 1079 | 190 | 710 | 420 | 290 | 145 046 
05 co | 028 1079 216 | 684 | 45 239 | 186 0% 
05 80 | 0371 | 1079 | 202 | 658 | 459 | 199 230 | 0% 
05 | 100 | 0463 | 1079 | 2368 | 632 | 470 | 162 | 20 0% 
05 150 | 0695 | 1079 | 32 | 568 | 478 90 | 5831 | 0% 
05 | 200 | 097 | 1079 | 396 | 504 | 478 26 | 1839 ı 046 
06 40 | 05 | 979 | 177 | 23 | 459 | 264 | 174 | 061 
06 60 | 038 99 203 | 697 | 86 211 | 280 | 061 
06 80 ı 00 | 99 | 239 | 6 | 508 | 168 | 29 | Ol 
06 | 100 | 0613 | 99 | 3556 | 645 51 134 | 381 | 08 
06 | 150 | 099 | 99 | 8319 | 581 | 528 | 58 | 901 | O6ı 
07 40 | 030 | 8m | 164 | W649 287 | 210 | 0m 

b) Mangangehalt des Einsatzes 15%, Schlackenmenge 15%, 

Abbrand 5%, Restoxyde 10%. 

005 | 200 | 0098 | 1019 | 389 | 511 | 36 | 75 085 008 
005 , 300 | 0147 | 1019 518 | 382 176 | 206 085 | 008 
0V5 | 400 | 01% | 1019 66 | 24 110 | 1a 0%. 008 
010 200 | 0208 | 986 | 384 | BE | B2 | 34 100 00 
010 , 300 | 0304 986 ı 513 | 387 | 39 | 148 | 162 00 
010 | 400 | 0406 | 986 | 641 259 187 | 72 | 49 00 
020 80 | CM 9a ar | CT 388 290 | 13 | 04 
020 | 100 | v218 ı 919 | 28 | 652 | 391 | BE 10 | 04 
020 | 150 | 03% | 919 ı 312 | 588 | 394 | 194 | 202 | 04 
020 | 200 | 0435 | 9191 366 | | 390 | 18 29 04 
020 , 300 | 0623 ° 919 | 505 | 395 | 375 | 25 11500 | 04 
00 60 | oz 853 | 187 13 | #86 | 977 | 157 | 08 
030 80 | 081 853 | 213 | 687 | ME 39 18 08 
030 | 100 | 0352 | 858 | 239 661 | 454 | 207 | 219 | 08 
030 | 150 | 0528 853 | 308 | 597 | 463 | 134 346 | 08 
030 | 200 | 0704 853 | 367 533 59| 74 | 620 | 038 
040 | 40 | 0904 | 786 | 152 | a8 | 467 | 291 | 17 0% 
00 | 60 | 0305 | 786 ı 178 | a2 | 84 | 238 | 204 | 0% 
040 | 80 | 0,407 786 | 204 | 696 499 | 197 253 | 03 
040 | 100 | 0509 | 786 | 230 | 660 | 516 | 144 | 359 | 034 
040 | 150 | 0763 76 | 294 | 606 | 54 | 92 | 560 | 0% 
040 , 200 | 1018 76 358 | 542 | 511 | 31 |1650 | 0,4 
0580| 40 | 0278 719 144 756 | 499 | 257 | 19 | 0% 














3. bei einem Mangangehalt von 1'5%, einer Schlackenmenge von 
15% und einem Abbrand von 0%. 
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u 


Um diese Rechnung z. B. für Punkt 1 durchzuführen, wurden in 
| Gleichung (9) gesetzt: 
Mn=0'05, 010, 0'20 bis 070%, 
(Fe)=2, 4, 6, 8 bis 40%, 
D=0'95, 
b=15%, 
a=1 bzw. 2%, 
wodurch sich die verschiedenen, zu Mn gehörigen K ergaben. Aus 
dem Vergleich des Ausdrucks (9) für X mit Formel (1) folgt unmittelbar 
auch die Höhe des Mangangehalts der Schlacke zu 


a 
100 z — Un) 


(Mn) = z (10) 


Mit (Mn) und (Fe) ist dann auch die Summe der entsprechenden 
Oxydule FeO und MnO gegeben. Die Summe der Restoxyde liegt im 
normalen Siemens-Martin-Verfahren bei etwa 10 bis 15% und ist im 
allgemeinen in dem gleichen Betrieb bei Verwendung derselben Kalk- 
und Kalksteinsorten sowie derselben Dolomitgüte als ziemlich unver- 
änderlich zu betrachten. Sie soll im vorliegenden z.B. zu 10% an- 
genommen werden. Damit ist die Summe (a0 + 8:0, gleichfalls be- 
kannt. Um nun die Einzelgehalte dieser bestimmten Summe an (a0 
und SiO, für das errechnete K festzustellen, muss Fig. 2 zu Hilfe 
genommen werden. Annähernd lässt sich aus derselben sofort die Lage 
des betreffenden C’aO- bzw. StO,-Gehalts entnehmen. Die genaue Fest- 
legung kann zweckmässig durch graphische Interpolation vorge- 
nommen werden. Hieraus ergeben sich nun die in Tabelle 1 unter 
VaO und SiO, angegebenen Gehalte und hiermit die dick ausgezogenen 
wie die gestrichelten Kurvenscharen der Fig. 3. In gleicher Weise ent- 
stehen auch die Fig. 4, 5 und 6. Aus Fig. 3 ergibt sich nun folgendes: 

l. Bei gleicher Manganmenge des Einsatzes würde der Mangan- 
gehalt im Metallbade stets um so grösser sein, je mehr Kalk die 
Schlacke enthielt. 

2. Ein zunehmender SiO,-Gehalt der Schlacke würde bei einem 
Kalkgehalt unter 30 bis 40% ungünstig einwirken, bei einem Kalk- 
gehalt über 30 bis 40% indessen günstig (vgl. die Punkte 1—1 und 
2-2), so dass man zwischen 30 bis 40% CaO von einem Drehpunkt 
sprechen könnte. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 3/4. 20 
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3. Bei einer Steigerung des Mangangehalts im Einsatz könnte die 
Schlacke bei gleichem Mangangehalt des Bades weniger Kalk ent- 
halten (vgl. Punkte 3—3). 

4. Die Steigerung des Mangangehalts im Einsatz um das Doppelte 
könnte eine Steigerung des Mangangehalts im Bade bis über das Drei- 
fache hervorrufen (vgl. z.B. die gestrichelte sowie die ausgezogene 
Kurve in Punkt 4 bei etwa 196% SiO, und 485% CaO). 






vr BEE are 5 De 26] 08570, 
Ä —— /Mongomgehalt des Einsatzes: E%s 
J — mn ” » ” I% 
100 | Schlackerrmenge: 15% x 
| Abbramt' 5% 
Restoryde 


080} 


DÖ0 } 








RES WE RR ua PIE SSHWERDE Te: VCRERNSEIRURSHERESOURRE, CEHSKERNRBDRRRNNEEN NIC HRSSEHI SR 
0 10 29 Jo #0 30 ca 


Einfluss des eingesetzten Mangans auf die Höhe des Mangangehalts im Bade. 
? [m} es 


Aus Fig. 4 ergibt sich die Wirkung der Schlackenmenge aus einem 
ähnlichen Kurvenverlauf wie die Wirkung eines gesteigerten Mangan- 
gehalts im Einsatz, wobei wieder ein Drehpunkt bei 30 bis 40% (a0 
vorhanden wäre, nur dass die Wirkung einer gesteigerten Schlacken- 
menge durch ihren Einfluss als Verdünnungsmittel umgekehrt in Er- 
scheinung träte wie die Wirkung eines gesteigerten Mangangehalts im 
Einsatz (vgl. z.B. Punkt 1 der Fig. 4, in welcher sich wieder die ge- 
strichelte und ausgezogene Kurve schneiden). 
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Was nun noch den Einfluss des Abbrandes betrifft, so tritt dieser, 
wie sich aus Fig. 5 ergibt, völlig hinter den Einflüssen des Mangan- 
' sehalts im Einsatz und der Schlackenmenge zurück. Es muss dazu 
{ noch bemerkt werden, dass die oben eingeführte Grösse d sowohl den 
" Abbrand infolge Oxydation der Eisenbegleiter des Einsatzes C, Si, 
N Mn und P als auch den Eisenabbrand umfasst. Wenn man den aus 
der Verbrennung der Eisenbegleiter entstandenen Anteil mit e und 


120 TEE ET Sa 


T 
K\ —— Schlackenmenge: 10% | | 
I 1 )o— “ 15% | | 


100: Momgengehalt es Einsalzes. 15 % 
ee Abbrond: 5% 
Kestonyde: 10% | 

| I 


| 
1 
| 











Einfluss der Schlackenmenge auf die Höhe des Mangangehalts im Bade. 
; den Eisenabbrand selbst mit f bezeichnet, so würde man als Gesamt- 


f abbrand 
; d=e+f 


erhalten, wobei nur e durch geeignete Wahl des Einsatzes ziemlich 
‚weitgehend willkürlich geregelt werden kann, f jedoch von der 
Schlackenführung abhängt. Da im normalen Siemens-Martin-Betrieb 
/ verhältnismässig klein ist — z. B. selbst für einen sehr hohen Eisen- 
gehalt der Schlacke von 20% bei 10% Schlackenmenge nicht höher 
Jals 2% — und noch im praktischen Betrieb durch den Zuschlag von 


20* 
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Erz oder Walzsinter heruntergedrückt wird, wurde auf eine Trennung 
des Ausdrucks d der Übersichtlichkeit wegen verzichtet. Der geringe 
Einfluss des Abbrandes selbst bei Schwankungen von 0 bis 5%, wie 
aus Fig. 5 hervorgeht, rechtfertigt diese Vereinfachung, ohne dass ein 
erheblicher Fehler entsteht. Es kommt noch hinzu, dass, abgesehen 
vom Roheisen-Erzverfahren der Abbrand nicht bis 0% heruntergeht, 
sondern in noch engeren Grenzen schwankt. In Anlehnung an 
R. HEnnecke!) kann man etwa folgende Werte angeben: 

















120 


ı_____ Mlangangehall des Einsalzes: 15% __| 
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Schlackenmenge: 15% 
Restoryae: I0% 
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Fig.5. Einfluss des Abbrandes auf die Höhe des Mangangehalts im Bade. 


Der Abbrand setzt sich bei Verwendung von Stahleisen im Ein- 
satz zusammen aus 


N 07 bis 14% 
Bokisästolt 2. 078: 28% 
N 03 „06% 
EERIEER anne ce 01% 

Eisen in der Schlacke. . 10 ,„ 12% 


d=2'85 bis 47% 


1) R. HENNECKE, Stahlwerksausschuss des V.d. E., Ber. Nr. 119, 8. 6. 
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und beim reinen Schrottkohlungsverfahren aus 


Mangan 

Kohlenstoff 

Silicium 

Phosphor 

Eisen in der Schlacke 





T 


Restoryde: 15% 
" 10% 


E agehara 





Mongongehalt des Einsatzes: 15% 
Schlackenmenge: 15% 
Abbrend: 5% 












































l 
0 0 20 30 +0 77777 
Fig.6. Einfluss der Restoxyde auf die Höhe des Mangangehalts im Bade. 


Infolge Vorhandenseins von Schmutz, Feuchtigkeit, Farbe, Me- 
‚ tallen und Rost im Einsatz, wobei der Eisenanteil des Rostes im 
| Eisengehalt der Schlacke erscheint, erhöhen sich diese Zahlen je nach 
‚ der Güte des Schrotts bis um etwa 25 bzw. 4%. Es dürfte somit der 
| Wert 5% für den Abbrand d die durchschnittlichen Verhältnisse am 
besten wiedergeben. 

Nach den früheren Feststellungen der Verfasser haben die Rest- 
oxyde MgO bis 10%, P,O, bis zu etwa 25% und die normalen Ge- 
halte an AI,O, auf das Massenwirkungsgesetz der Manganreaktion 
keinen merklichen Einfluss, immerhin ist jedoch die Nachprüfung von 
| Belang, wie die Änderung ihrer Summe auf die Höhe des Mangan- 
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gehalts im Bade einwirkt. In obigen Berechnungen wurde diese Summe 
zu 10% angenommen, ähnliche Berechnungen wurden auch für 15% 
bei einem Mangangehalt des Einsatzes von 15%, einer Schlacken- 
menge von 15% und einem Abbrand von 5% aufgestellt. Es ergibt 
sich damit Fig. 6. Eine Steigerung der Restoxyde von 10 auf 15%, 
wie sie etwa durch Unterschiede in den Magnesiagehalten bei ver- 
schiedenen Betrieben gegeben sein kann, macht sich schon in einer 
merklichen Verschiebung des Mangans zu höheren Werten hin be- 
merkbar. So wird z.B. der sich bei einer Schlacke mit 212% Si0, 
und 45% (a0 (Punkt 1 der Fig. 6) einstellende Mangangehalt von 03 
auf 04% durch Erhöhung der Summe der Restoxyde von 10 auf 15% 
heraufgesetzt. 


2. Zweckmässige Darstellung der Zusammenhänge für die Auswertung 
im praktischen Betrieb. 

Für eine betriebsmässige Verwertung der im vorstehenden fest- 
gestellten Zusammenhänge lassen sich infolge der zahlreichen Va- 
riablen nur zwei Wege einschlagen. So ist in Fig. 7 für eine Schlacke, 
die in normalen Betrieben als Endschlacke vor der Desoxydation 
öfters zu finden ist, für einen Abbrand von 5% und Restoxyden in 
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Fig. 7. Manganeinsatz, Schlackenmenge und Höhe des Mangangehalts 
bei 45% CaO und 25% S8i0,. 
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Höhe von 10% die Höhe des Mangangehalts im Metallbade in Ab- 
hängigkeit von der Höhe der Manganmenge im Einsatz und von der 
Schlackenmenge angegeben. Die Berechnung erfolgte nach Formel (8). 
| K ergab sich aus Fig. 2 auf Grund des angenommenen (ÜaO- und 
| SiO,-Gehalts zu 0'265. R, d.h. die Summe (Fe)+(Mn), wurde wie 
| folgt berechnet: 45% CaO und 25% SiO, ergeben mit 10% Rest- 
| oxyden die Summe von 80%. Der Rest von 20% besteht aus FeO 


Schlackenrmenge: 6 _ 


45%(20. 25% iQ, | 


Abbramad: 5% | 
Restoxyae: 10% 


u Tr ee 











a ae 
1.2 16 20 
Mangengehalt im Einsatz 
Fig. 8. 


Abhängigkeit der Manganausnutzung von Schlackenmenge und Manganeinsatz. 


und MnO. 20% (FeO + MnO) entsprechen 156% [(Fe) + (Mn)], wobei 
für die stöchiometrische Umrechnung die annähernde Gleichheit des 
Atomgewichts von Eisen und Mangan benutzt werden konnte, d.h. 
R ist gleich 15°6%. Darauf wurden für steigende Manganmengen a 
des Einsatzes bei jeweils verschiedenen, in der Figur angegebenen 
Schlackenmengen 5 die Mangangehalte Mn des Metallbades errechnet. 

Da sich weiter nach Gleichung (10) mit Kenntnis von Mn, a und b 
der Mangangehalt der Schlacken, d.h. (Mn), leicht errechnen lässt, 
ergibt sich ohne Schwierigkeit auch die Abhängigkeit grösstmöglicher 
Manganausnutzung von Manganeinsatz und von Schlackenmenge für 
die Schlacke mit 45% CaO und 25% SiO,. 
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Der Ausnutzungswert des Mangans wurde von E. Kırııya!) mit Q 

bezeichnet, wobei 

__ Gewichtsmenge des Mangans im Metallbade 

Gewichtsmenge des Mangans in der Schlacke 
bedeutet. Dieser Wert ist nun in Fig. 8 einerseits in Abhängigkeit 
vom Mangan im Einsatz und andererseits von der Schlackenmenge 
dargestellt. Es ergibt sich damit die oben qualitativ festgestellte und 
in der Praxis bekannte Tatsache, dass eine steigende Schlackenmenge 
den Ausnutzungswert des Mangans heruntersetzt, hieraus zahlen- 
mässig. Schlacken anderer Zusammensetzung haben natürlich auch 
einen anderen Verlauf der Kurvenscharen, die für jeden Betrieb ent- 
sprechend durchzurechnen wären. 

Die zweite Möglichkeit einer übersichtlichen Darstellung ergibt 
sich durch Fig. 9. Für einen bestimmten typischen Betriebsfall, d.h. 
für 1% Mangan im Einsatz, 10% Schlacke, 5% Abbrand und rund 10% 
Restoxyde wurden nach Formel (9) ähnlich wie bereits oben für 
Tabelle 1 die Reaktionsverhältnisse für einen grossen Bereich der 
Eisengehalte in der Schlacke um je 2% steigend und für Mangan- 
gehalte um 002% steigend durchgerechnet. In Fig. 9 sind als Ko- 
ordinaten die Kalk- und Kieselsäuregehalte aufgetragen und in Ab- 
hängigkeit davon einmal die Eisengehalte der Schlacke, das andere 
Mal die Mangangehalte des Metallbades. So ist z.B. im Falle des 
Gleichgewichts bei 50% CaO und 20% 8:0, (vgl. Punkt 0) unter den 
genannten Betriebsbedingungen ein Mangangehalt des Metallbades 
von 0'34% und ein Eisengehalt der Schlacke von etwa 8°4%, entspre- 
chend einem Eisenoxydulgehalt von 128 -84—=10'8% zu erwarten. 
Bei dieser Schlacke würde bei Mangangehalten des Bades über 034% 
eine Oxydation des Mangans aus dem Bade erfolgen, unter 034% 
eine Reduktion oder Rückwanderung ins Bad. Der Mangangehalt 
(Mn) der Schlacke selbst ergibt sich nach Gleichung (10) zu 

(Mn) = 10°53—10 Mn 
oder der Manganoxydulgehalt zu dem 1’29fachen dieses Wertes. 
034% Mn im Metallbade würden also 92% MnO in der Schlacke 
entsprechen. 

Durch eine Zunahme des Kalkgehalts wird bei gleichbleibenden 
Kieselsäuregehalten in allen in Fig. 9 zur Darstellung gebrachten 
Schlacken eine Steigerung des Mangangehalts im Bade hervorgerufen. 


1) E. Kırrıne, Stahl u. Eisen 40, 1555 bis 1557. 1920. 
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| Geht man dem Kieselsäuregehalt bei gleichbleibenden Kalkgehalten 
“ nach, so ergibt sich zu niedrigeren Kalkgehalten hin ein Rückgang 
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Fig. 9. 
Reaktionsschaubild bei konstantem Manganeinsatz und konstanter Schlackenmenge. 


der Manganreduktion und bei höheren Kalkgehalten eine Steigerung 
derselben, wodurch der in den früheren Figuren angetroffene Dreh- 


punkt wieder in Erscheinung tritt. 
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Der Verlauf der Kurven nach diesem rechts ausserhalb des Zei- 
chenfeldes gelegenem Punkt hin erklärt sich in einfacher Weise wie 
folgt: Durch Steigerung von CaO und SiO, gelangt man schliesslich 
zu einer Summe, welche mit den Restoxyden 100% ergibt, im vor- 
liegenden Falle also 90%, bei welcher R, d.h. Z[(Fe)+(Mn)], natür- 
lich gleich Null, also auch Mn des Metallbades gleich dem Mangan- 
gehalt des Einsatzes werden muss. Die Summe CaO und $i0, gleich 
90% wird aber durch eine Gerade durch CaAO= 9%, SiQ,=0% und 
Cad=0% und SO,=90% dargestellt. Die ganze Kurvenschar muss 
also vor dieser Geraden abbiegen, sich dort zusammendrängen und 
nach höheren SiO,-Gehalten 







KON ; 
% Mangan im Einsalz = const verlaufen. Bei hohen 8?0,- und 
ner EIUR niedrigen Kalkgehalten entfer- 


nen sich die Kurven wieder von 
der Geraden. Der Verlauf auf 
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Fig. 10. Schematische Darstellung des Ver- dem Scheitelpunkt in der Nähe 

laufs der Mangankurven. der Geraden für 2[0a0 + 8i0,| 

90%. In diesem Falle erhält 

man eine Darstellung, wie sie Fig. 10 mehr oder weniger schematisch 

wiedergibt. Die Achse der Kurvenschar schneidet die Abszisse bei 

etwa 30% SiQ,, was also dem Kieselsäuregehalt des Eisenmangan- 
singulosilicats (Orthosilicats) entspricht. 

Aus Fig. 9 ergibt sich dann noch, dass bei Schlacken mit über 
40% CaO die stärkste Manganreduktion dann eintritt, wenn Kalk- 
und Kieselsäuregehalt beide so zunehmen, dass ihr Basizitätsverhältnis 
unverändert bei etwa (a0: SiQ,=20 bis 15 liegt, da in diesem 
Gebiet die Kurvenschar im Bereich von Siemens-Martin-Schlacken am 
stärksten zusammengedrängt ist. Weiter ist in derselben Figur dann 
noch für jeden Mangangehalt der Quotient Q für die Manganausnutzung 
angegeben. Wie man hieraus ersieht, ist bezüglich der Festlegung der 
günstigsten Schlackenzusammensetzung für die Manganreduktion so- 
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wie für die beste Manganausnutzung eine gute Übereinstimmung 
mit den Angaben von R. Back!) vorhanden, der bei Basizitäts- 
| graden von rund 1'5 die günstigste Manganausnutzung fand, ferner 
auch mit der Feststellung von E. Kırıma?), dass die Manganaus- 
nutzung sich verschlechtert, wenn der Basizitätsgrad über 2 hinaus 
ansteigt. 

Weiter ist aber ersichtlich, dass der Begriff ‚‚Basizitätsgrad‘“ als 
solcher ohne jede Einschränkung keine Beurteilungsmöglichkeit für 
die Manganausnutzung ergibt; denn wie leicht aus der Fig. 9 und be- 
reits aus den Tabellen 1 und 2 (Spalte 9 und 10) zu erkennen ist, 
weisen Schlacken längs derselben Mangankurve ganz verschiedene 
Basizitätsgrade auf, andererseits können die Geraden gleicher Basi- 
zität, welche als Strahlen durch CaO und $8i0, gleich 0% gehen, alle 
Mangankurven entsprechend ganz verschiedenen Ausnutzungswerten 
schneiden. Der besondere Vorteil der Schlacken mit dem Basizitäts- 
grad von etwa 15 bis 2'0 liegt vielmehr darin begründet, dass eine 
Änderung der Schlackenzusammensetzung, wie sie sich im allgemeinen 
in Gestalt einer Zunahme der Summe (CaO + 8Si0,) im letzten Zeit- 
abschnitt einer basischen Siemens-Martin-Schmelze vollzieht, in dem 
entsprechenden Gebiet über 40% CaO sich besonders stark infolge 
der Zusammendrängung der Mangankurven auswirken muss, wie aus 
der rechten oberen Ecke der Fig. 9 hervorgeht. 

Auffällig ist in dieser Figur weiter, dass die gestrichelten Kurven 
gleicher Eisengehalte der Schlacken nur ganz schwach gekrümmt, also 
annähernd gerade und von 2 zu 2% in gleichem Abstand verlaufen. 
Tatsächlich würde jedoch eine mathematische Ableitung der Ab- 
hängigkeit der Eisengehalte (Fe) in den Schlacken von Einsatzmangan, 
Schlackenmenge usw. in ähnlicher Weise wie für den Mangangehalt Mn 
des Bades in Formel (8) zu einer quadratischen Gleichung führen und 
keine lineare Abhängigkeit, etwa von R=Z[(Fe)-+(Mn)], und damit 
von CaO oder SiO, ergeben. Eine solche anscheinend lineare Ab- 
hängigkeit zwischen dem Eisengehalt der Schlacke und dem Si0,- 
Gehalt wurde bereits rein betriebsmässig, ohne eine Begründung dafür 
geben zu können, von S. SCHLEICHER?) beobachtet. Wenn man der 
Fig. 9 etwa für die Kalkgehalte 35, 40 und 45% entsprechend 1% 
Mangan im Einsatz die zusammengehörigen Kieselsäure- und Eisen- 


1) R. Back, Stahl u. Eisen 51, 317 bis 324, 351 bis 360. 1931. 2?) E.KırLıng, 
loe. eit. 3) S. SCHLEICHER, Arch. Eisenhüttenwesen 4, 239 bis 244. 1930/31. 
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gehalte entnimmt und gegeneinander in einer gesonderten Fig. 1ı 
sowie für 2% Mangan im Einsatz und eine Schlackenmenge von 15% 
(Tabelle 1) aufträgt, so ergibt sich eine genügende Übereinstimmung 
im Verlauf der theoretisch abgeleiteten Kurven mit der Kurve von 
SCHLEICHER, welche strichpunktiert eingezeichnet ist, und die für 
(StO,+ P,0,) bei P,O,-Gehalten bis zu 24% gilt. Das Abbiegen der 
SCHLEICHERschen Kurve im oberen Ende ist nur durch einen Punkt 
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Fig. 11. Beziehungen zwischen dem Eisen- und Kieselsäuregehalt der Schlacken. 


mehr oder weniger zufällig begründet. Leider wurden von SCHLEICHER 
keine näheren Betriebsdaten mitgeteilt, in welchem Falle ein genauerer 
Vergleich hätte angestellt werden können. Vergleicht man nun in 
Fig. 11 die ausgezogenen Geraden, welche für 1% Mangan im Einsatz 
bei 10% Schlacke gelten, mit den gestrichelten Geraden für 2% 
Mangan im Einsatz und 15% Schlacke, so sieht man deutlich für ver- 
schiedene Betriebsbedingungen eine fast parallele Verschiebung der 
Kurven, worauf an Hand rein praktischer Feststellungen bereits 
A. SONNTAG und N. WARK in einem Nachtrag zu der SCHLEICHERschen 
Arbeit hinwiesen. 
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Die Summe CaO-+ MnO-+- MgO soll nun nach betriebsmässigen 
Unterlagen nach SCHLEICHER eine Konstante darstellen. Aus Fig. 9 
‘ und Tabelle 2 kann ein gewisser Zusammenhang zwischen dem 
‘ Kalk- und Manganoxydulgehalt entnommen werden. Der Magnesia- 
gehalt ist ja entsprechend der vorausgesetzten Konstanz der Rest- 
/ summe zu 10% als unveränderlich anzunehmen, so dass sich Fig. 12 
© ergibt. Die von SCHLEICHER festgestellte Abhängigkeit, die zugleich 
durch eine stricehpunktierte Gerade mit angegeben ist, wird insoweit 
i bestätigt, dass tatsächlich irgendeine Abhängigkeit vorhanden ist. 














Y N 
S ax ler _| 
ES 

| N Nr Schleicher 














| 
| 
| 
' 





| \ 
Schlacke: 15% 1015 10% 
| 
Mm- Einsale: 10% 15% | | 
| | 


30 | £ | ie I EN | | 
v 5 70 15 20 25 «A/lnd 


Fig. 12. Beziehungen zwischen dem Manganoxydul- und Kalkgehalt der Schlacken. 
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Nun wurden von den Verfassern auch für 15% Mangan im Einsatz 
die entsprechenden Kurven für 10 und 15% Schlacke eingezeichnet. 
Durch die Verminderung der Schlackenmenge und Steigerung des 
Manganeinsatzes ergibt sich demnach eine erhebliche Annäherung an 
die SCHLEICHERsche Summe. Es ist nicht von der Hand zu weisen, 
dass bei Zugrundelegung der tatsächlichen Betriebsbedingungen für 
die Berechnung die praktisch festgestellte Abhängigkeit mit der theo- 
retisch ermittelten besser übereingestimmt hätte. Ähnlich verhält es 
sich mit weiteren betriebsmässigen Summen, die von SCHROEDER!) 
angegeben werden, und deren Grenzwerte gleichfalls in Fig. 12 mit 


1) SCHROEDER, Arch. Eisenhüttenwesen 4, 243. 1930/31, Erörterung. 
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| aufgenommen wurden. Unterstrichen werden muss, dass sich aus den 
| theoretisch abzuleitenden Kurven eine einzelne Konstante jedoch 
| im Gegensatz zu SCHLEICHER und in Übereinstimmung mit SCHROEDER 
| nicht ergibt. 

Inwieweit nun im ganzen eine Übereinstimmung mit den prak- 
' tischen Befunden und den theoretisch abgeleiteten Zahlen besteht, 
geht deutlich aus der Zusammenstellung der Tabelle 3 hervor, die den 
Verlauf einer 60-t-Schmelze (Fig. 1) wiedergibt. Die Schlackenmenge 
| wurde aus den zugesetzten Kalk-, Kalkstein-, Erz- und verwendeten 
| Dolomitmengen bilanzmässig errechnet. Der Mangangehalt des Ein- 
) satzes betrug 147%. Der Einsatz bestand neben gutem Grobschrott 
| aus rund 23% Stahleisen mit 5% Mangan. Der Abbrand betrug 3% 
| und die Summe der Restoxyde bei 53 bis 69% MgO, 23 bis 4% 
Al,O,, 08 bis 12% P,O, rund 11%. Es ergibt sich auf Grund der 
Berechnung nach Formel (8), dass die Verbrennung des Mangans im 
| Anfang der Schmelze stark hinter den theoretischen Werten zurück- 
bleibt, dass der Mangangehalt weiter auch der Wirkung des erheb- 
lichen zweiten Kalkzusatzes nur langsam folgt. Schliesslich, nachdem 
das Bad sich selbst überlassen blieb, wurden mit erheblicher Annähe- 
| rung die theoretischen Werte erreicht. Bemerkenswert ist noch, dass 
kurz nach der Desoxydation wiederum der Mangangehalt hinter der 
Einstellung der Schlacke zurückbleibt, erst während des Abstichs an- 
steigt und dann annähernd die theoretisch errechnete Höhe erreicht. 


Ähnlich verlaufen die Änderungen des Eisen- und Mangangehalts der 
Schlacken. Die errechneten Mangangehalte des Metallbades sind in 
Fig. 1 mit eingezeichnet. 


Obiges Beispiel wurde ohne Rücksicht auf eine eventuell statt- 
gefundene Temperatursteigerung durchgerechnet, deshalb ist die er- 
zielte Annäherung durch Rechnung um so bemerkenswerter. An- 
scheinend wird der Einfluss der Temperatur durch die Wirkung von 
Schlackenänderungen überdeckt. 


3. Einfluss der Temp:ratur auf die Höhe des Mangangehalts im Metallbade. 

Der Einfluss der Temperatur auf die Höhe des Mangangehalts 
im Metallbade äussert sich durch die Zunahme der Konstante K in 
der Formel (8). Die Änderung der Konstante mit der Temperatur 
ist jedoch für jeden Kalk- und Kieselsäuregehalt der Schlacke nicht 
gleich, sie wird nach den mehr qualitativen Feststellungen der Ver- 
fasser, wie sie in Fig. 13 wiedergegeben sind, mit abnehmendem 
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Kieselsäuregehalt in basischen Schlacken grösser. Die gestrichelte 
Kurve stellt die Temperaturabhängigkeit der reinen Oxydulschlacke 
nach dem NeErnstschen Näherungssatz dar. Die Temperaturabhängig- 
keit von Siemens-Martin-Schlacken mit geringeren Kieselsäuregehalten 
müsste also zwischen den beiden Kurven zu suchen sein. Man kann 
annehmen, dass die Kurvenschar der Fig. 2 durch Temperatursteige- 
rung über 1600° links nach oben zu auseinandergezogen und verzerrt 
wird, da der rechte Teil weniger temperaturabhängig ist. Aus der 


— bei 1550°, 1600° und 


1650° entnehmen zu: 0'89, 1'00, 1'18. Die frühere Fig. 2 gab nun die 
Gleichgewichtskonstanten bei 1600° wieder. Unter Verwendung obiger 
Zahlen, die auf Grund praktisch vorgenommener Temperaturmes- 
sungen!) von den Verfassern ermittelt sind, würden sich z. B. für eine 


ausgezogenen Linie der Fig. 13 kann man 

















Bu 
Kom | 23 
A| PP" * 
| L 
[0 + > 7 1 
| TR AM 35-400l00 u 20-25% 
I J/D, gefunden 
ar -- für reime Ohydulschlacke er- 
Ai: rechmel 





05 ERS L ee ARE, 
1500 1550 /600 1650 % 
Fig. 13. 'Temperaturabhängigkeit der Manganreaktion. 


Schlacke mit 45% CaO und 25% SiO,, die nach Fig. 2 also bei 1600° 
ein K von 0'265 hat, bei 1550° und 1650° die K-Werte 0'246 bzw. 
0'313 ergeben. Vermittels dieser K-Werte lässt sich nun für 1550°, 
1600° und 1650° mit Formel (8) der Mangangehalt Mn des Bades bei 
1 sowie 15% Mangan im Einsatz, 10 und 15% Schlacke, 5% Abbrand 
und 10% Restoxyden berechnen. Man erhält damit Fig. 14, woraus 
eine deutliche Zunahme des Mangangehalts im Metallbade mit steigen- 
der Temperatur zu entnehmen ist. Der Vergleich der ausgezogenen 
mit den gestrichelten Kurven ergibt weiter noch den Einfluss des 
Mangangehalts im Einsatz auf die Temperaturabhängigkeit. Für 1% 
Mangan im Einsatz und 10% Schlacke folgt also bei Anwesenheit 
einer Schlacke mit 45% CaO und 25% SiO, eine Manganerhöhung 
im Metallbade von 0'26 auf 029% durch eine Steigerung der Tem- 
peratur von 1550° auf 1650°. Die gleiche Manganerhöhung von 0°03 %, 


1) H. SCHENCK, Arch. Eisenhüttenwesen 3, 505 bis 530. 1929/30. 








wel 
wir 
Sit 
säu 
00 
me 


E zus 


bei 





Zur Frage der Manganreduktion bei der Stahlherstellung. 309 


welehe nach obigem durch eine Temperaturerhöhung um 100° erhalten 
wird, ergibt sich auch nach Fig. 9, ausgehend von 45% CaO und 25% 
$iO, durch .eine Steigerung von CaO um 1 bis 2% oder der Kiesel- 
| säure um etwa 4%. Weiter würde die gleiche Manganerhöhung von 
003% nach Fig. 7 durch eine Zunahme der Schlackenmenge um nicht 
mehr alsetwa 1 bis 2% ausgeglichen werden. Änderungen der Schlacken- 
| zusammensetzung und Steigerung der Schlackenmenge in dieser Höhe 
| bewegen sich völlig in normalen Grenzen, wie z.B. auch aus der 
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| Schmelze der Tabelle 3 hervorgeht, so dass man die am Ende des 
| vorherigen Abschnitts ausgesprochene Vermutung, dass die Wirkung 
der Temperatur stark von dem Einfluss der Schlacke überdeckt werden 
| kann, bestätigt wird. Weiter wäre noch zu bemerken, dass auch die 
Ofengase auf die Höhe des Mangangehalts einwirken, diese Wirkung 
/aber in einer Änderung von Z[(Fe)-+(Mn)] besteht und demnach 
durch die Schlackenänderung erfasst wird. 


III. Zusammenfassung. 


Es wurden im Zusammenhang mit den früheren Gleichgewichts- 
untersuchungen der Verfasser die Voraussetzungen für die Einstellung 
der Mangangehalte von Schlacke und Metall bei der Stahlherstellung 
im basischen Herdofenverfahren untersucht und dabei die Be- 
ziehungen dieser Grössen mit den hauptsächlichsten Betriebswerten 
formelmässig dargestellt und besprochen. Es konnte dabei zwischen 
diesen theoretischen Ableitungen und den praktischen Betriebserfah- 
rungen eine weitgehende Übereinstimmung festgestellt werden. 


Freiberg i. Sa., Eisenhütten-Institut der Sächsischen Bergakademie. 
27. Oktober 1931. 


Z. physikal, Chem. Abt.A. Bd. 157, Heft 3/4. 21 
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Komplexverbindungen 
der Weinsäure mit dreiwertigen Metallen. 
Von 
Elsie Evelyn Wark und Jan William Wark. 
(Eingegangen am 22. 9. 31.) 


Verfasser diskutieren die bisher aufgestellten Formeln für den Brechweinstein 
sowie auch für einige andere komplexe Tartrate. Unter Benutzung der Messergeb- 
nisse von JELLINEK und GORDON errechnen sie Massenwirkungskonstanten für ver. 
schiedene komplexe Tartratlösungen und ziehen aus den Abweichungen von der 
theoretisch geforderten Konstanz Schlüsse auf die Wahrscheinlichkeit bestimmter 
Formulierungen. 


In einer Literaturübersicht!) hat der eine von uns für Brech- 
weinstein folgende Formel angenommen: 


KO,C.CH.CH.CO 
Re 2 


Sb 
Aus Gründen, die dort ebenfalls erwähnt sind, gilt diese Formel 
für die wasserfreie Form. Es wird jedoch weiterhin gezeigt, dass in 
alkalischer Lösung hydratisierte und zweiwertige Ionen vorliegen. 
JELLINEK und GORDON?) sind auf Grund physikalisch-chemischer 


Messungen zu dem Schluss gekommen, dass in alkalischen Lösungen 
entweder der Komplex C00,.CHOH.CHOH.CO,SbO” oder 


-c00 000° 
CHOH HOHC 


CHOH HOHC 
On | 
C00OSb SbOOC 
vorliegt. Wir sind der Ansicht, dass die experimentellen Daten dieser 
Autoren einfacher und mit grösserer Genauigkeit durch die Annahme 


1) J. chem. Soc. London 123, 1816. 1923. 2) JELLINEK und GORDON, 
Z. physikal. Ch. 112, 207. 1924. 
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| eines Komplexes (SbC,H,O,)"" wiedergegeben werden. In der gleichen 
| Weise können auch ihre Eisen- und Chromkomplexe erklärt werden. 
| Pie Mehrzahl der bekannten Verbindungen dieser Art!) ähneln dem 
| Brechweinstein insofern, als sie nur ein Alkalimetallatom enthalten. 
| Deshalb wird auch die erste Formel vorgezogen: 


I II 
"0,0.CHOH.CH CO 0,0.CH CH.CO; 


Das Verfahren, das JELLINEK und GORDON einschlugen, wird am 
| besten durch ein Beispiel veranschaulicht. Wenn die Bildung des 
antimonhaltigen Komplexes durch die Gleichung: 

C,H,O, +8b''*+ H,0= C,H,0,8b0”-+2H* 
[Sb***].[(C,H,0,)"] 
[Komplexion] - [4*]? 
| einem weiten Konzentrationsgebiet konstant sein. Die Konzentra- 
tionen, die sich nicht unmittelbar aus den zugesetzten Mengen er- 
gaben, wurden entweder elektrometrisch oder aus Löslichkeitspro- 
dukten gewonnen. Offensichtlich sind auch andere Formeln auf Grund 
des gleichen Zahlenmaterials denkbar. Die Versuche waren schwierig 
und die daraus berechneten Konstanten zeigten grosse Schwankungen. 
Soweit sie aber brauchbar sind, verlangen sie eine andere Deutung, 
F als sie die genannten Autoren gegeben haben. JELLINEK und GORDON 
ordnen die Metalle nach der Stabilität ihrer Tartratkomplexe in fol- 
gende Reihe: Sb, Fe, Cu, Pb, Cr und Ag. Aus ihren experimentellen 
Ergebnissen schliessen sie, dass in alkalischen Lösungen die meisten 
Metalle Komplexe liefern, die auf 1 Molekül Weinsäure 2 Äquivalente 
Metall enthalten, also 1 Atom Pb oder Cu, ?/, Atom Ferrieisen, Antimon 
oder Chrom. 


beschrieben wird, so muss der Ausdruck 


Mit der Stabilitätsreihe der Komplexe sind wir im wesentlichen 
einverstanden. Allerdings nehmen wir an, dass jedes Molekül Wein- 
säure auch je 1 Atom der dreiwertigen Metalle bindet. Der Kom- 


1) BEILSTEIN, 4. Aufl., Bd. VIII, S. 503. 
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plexitätsgrad ist durch die Konstanten der Tabelle 1 dargestellt, aus 
denen auch mit Hilfe der gebräuchlichen Formel F#=— RT In | 2) die 
freie Energie der Komplexbildung berechnet ist. 
Tabelle 1. 
| 


Element | Konstante | Bildungsenergie 








Chrom . | 10-15 — 20'000 cal 
Eisen . . 1037 — 50'000 .. 
Antimon 2.10% — 55000 . 


Diskussion der experimentellen Daten. 


Antimon. JELLINEK und GORDON haben unter zwei Annahmen 
die Massenwirkungskonstanten berechnet. Es sind folgende: 


C0,.CHOH.CHOH.CO,(Sb0)+2H+*— H,0+Sb*+0,H,0, () 
[(Sb0),(C,H40 0)" +4H+*>2H,0+286* +2 0,H,0,” (I) 


Wir haben sie unter Hinzunahme zwei weiterer Annahmen be- 
rechnet: 


CHO— Sb +2 H* — Sb** + 0,H,0;” (am) 


Nr 


000 
[Sb0.C,H,0,) "+2H,0>Sb*""+0,H,0, +3 OH”. (IV) 
Unter Beibehaltung der 4* ergibt sich auch: 
[860.C,H,0,"+3H*— H,0 + C,H,0, +86". 

Die erste und die dritte Gleichung führen zu Konstanten, die 
einander proportional sind, da die Wasserkonzentration konstant ist. 
Es sollen weiterhin nur noch die Reaktionen (I), (II) und (IV) ver- 
glichen werden, deren Konstanten X,, K, und K, sind. (Die beiden 
ersten Konstanten sind der Arbeit von JELLINEK und GORDON un- 
mittelbar entnommen.) 

Das Verhältnis des grössten Wertes von K zum kleinsten beträgt 


für X,=170, für K,=20'000 und für K,=25. Aus diesem Grunde 
ziehen wir Gleichung (IV) vor. 


und 
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Tabelle 2. 





Temp. | | |tGM,0R-1| [0H-) | (su) 
» |Mol/Liter Mol/Liter Mol/Liter Mol/Liter 


'Kı-102 Ko-107 | Ky4.104 





| 
I 


10-1 10-39 
10-1 | - 10-38) 
- 10-1 6'3. 10% 
- 10-1 1037 | 
.10-1|2%° - 10741 | 
:102 10-39) 
-1072 10736 
102 10 | 
-102|2 -.10%8| 13 
-1072 |16-10%| 22 
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Chrom. Zur Berechnung der Konstanten haben hier JELLINEK 
und GORDON die Annahme gemacht, dass sich der Komplex in fol- 
gender Weise bildet: 

20r***+3C,H,0, — Komplex +6H*. 

Wir haben ferner aus ihren experimentellen Daten noch zwei 
' Konstanten auf Grund ähnlicher Annahmen wie beim Antimon aus- 
gerechnet. In der Tabelle 3 werden wieder die drei Konstanten ver- 
glichen. 

Tabelle 3'). 


(Or) E40” "| [OH] | [Ort*+ 
Mol/Liter | Mol/Liter Mol/Liter | Mol/Liter 





\r.. Temp. K; 








18 | 18-1072 2.10-1 8.10-1 10-1384 | 10-102 | | 10585 
18 8.103 | 22.102 | 18-102 | 10% 10-124 | 3| 1088 
18 8.103 2.10-1 '8.10-1 10-55 | 10-181 -s| 10498 
17 4-103 | 33.102 4.10-1 10-122 | 10-162 | | 1058 
17 4.103 4.101 | 84-102 10-133 | 10-102 | | 10524 


Die Konstanten sind wieder stark veränderlich, dabei stimmen 
die ersten beiden etwas besser als die letzte. 

Immerhin sind die Schwankungen so gross, dass über die Kon- 
stitution der gelösten Komplexe kaum etwas ausgesagt werden kann. 
Auch JELLINEK und GORDON ziehen keine bestimmten Schlüsse aus 
ihren Messungen. 


1) Strenggenommen müssen sowohl die Hydroxylionen- als auch die Tartrat- 
ionenkonzentrationen um den Anteil korrigiert werden, der bei der Komplexbildung 
verbraucht wird. Praktisch machen derartige Korrekturen hier nicht viel aus. 
Da das Antimon als Brechweinstein zugefügt wurde, ist auch aus diesem Grunde 
beim Antimon keine solche Korrektur nötig. Beim Eisen liegt der Fall ähnlich 
wie beim Chrom. 
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Eisen. Bei der Darstellung ihrer Ergebnisse nehmen JELLINEX 
und GORDON eine Unterteilung in zwei Alkalitätsgebiete vor: In dem 
einen schwankt die Alkalität von 10% bis 10%, in dem anderen 
von 103 bis 0°5. In der ersten Reihe wurde die Eisenionenkonzen- 
tration aus dem Löslichkeitsprodukt des Fe(OH), ermittelt, in der 
zweiten aus dem des Ferrisulfids. Als Reaktionsgleichung schlagen 


EIER 2 Fe**+30,H,0, =Komplex”--+6H*. 


In der Tabelle 4 sind ihre Konstanten mit den unsrigen ver- 
glichen, die wir auf Grund der Annahmen (III) und (IV) beim Antimon 
finden. 





Tabelle 4 
Nr.‘ Temp. [Fe] [(0,H,0; ; [OH] (Fe?) KB | KK K, 
Mol/Liter Mol/Liter  Mol/Liter Mol/Liter | 





Erste Reihe. Schwach alkalisch.) 








1) 18 49.109 1725-10 |1 .10- 10-9 25.103 |26. 10 |5 .ı0 
2| 16 54-104) 25 -103 [13-1045 -10-21| 379.104 | 50-.10-8 | 25. 105 
3 16 |11-103| 38 .10* is 10% 1 -10%| 35.103 |3°5-10-7|8 .100 
4 13 |14-103| 25 .102 |1 -105 I 10-8 | 1:8: 104 | 17-10-3725 - 100 
5. 13 |14-103| 25 -10% | 18-10 | 177-102 | 11-1019. 10-38 | 101 
zw eite Reihe. (Stark alkalisch.) 
| | | 

17 20 |29-.10%| 22 -10% [44-102 1085| 15-109 65-109 5 .10: 
2| 21 138-.10-3| 19 -10 |38-10-ı 10-38 | 772 - 10-11 2°7.10-39 | 1"4- 102 
3) 21 |64-104 20 -10* 39-10 10-35 | 48.10 |1'9.10-38 4.10) 
4) 23 |78.104| 24 -10% |477-101| 10-97 | 67-109 132-1097 |5 +10 
5| 233 147-103) 177 -101 |135-102| 10% |44.10%|16-10-7 2 .106 
6) 22 16-103 49 -103 | 97-1035 -10-32| 174-107 114-108 6 -10: 
7 2 ,14-103| 36 -10-2 |87.103 5 -10-38 97. 10-7 |8°5-.10-8 | 177. 

8| 2 113-103) 39 -103 |10-10-1|7 +10-%| 21.104 21-108 4 +10: 


Den befriedigendsten Verlauf zeigt wieder Konstante K,, sie 
schwankt nur um das 300fache. 


Diese Arbeit wurde durch ein BARTLETT Research Scholarship- 
Stipendium des einen von uns (E. E. WARK) ermöglicht. 


Melbourne, Dep. of Chemistry of the University. 
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Bemerkung zur Kinetik der Kontaktschwefelsäure. 
Von 
Emil Baur. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 30. 9. 31.) 


Es wird gezeigt, dass die jüngst erschienenen Messungen von Guy B. TayLor 
| und Sam LENHER mit der klassischen Formulierung der Reaktionsgeschwindigkeit 
in Übereinstimmung stehen. Zum Vergleich werden ältere Messungen von R. Marc, 
Kristallisation betreffend, herangezogen, wo jene Forderung nicht erfüllt ist. 


Im BoDEnSTEIN-Festband dieser Zeitschrift haben Guy B. TaYLoR 
und SAM LENHER!) eine wertvolle Arbeit über die Geschwindigkeit der 
Bildung und Zersetzung von Schwefeltrioxyd am geheizten Platindraht 
veröffentlicht. Die Verfasser finden, dass ihre Messungen sich nicht 
darstellen lassen durch diejenigen Formeln, die aus dem Gleichgewicht 
abzuleiten wären. Vielmehr folgte der Bildungsvorgang der bekannten, 
von BODENSTEIN und FinK?) aufgestellten Gleichung (wenn man die 
Sauerstoffkonzentration vom Gleichgewicht aus zählt), während die 
Zersetzung proportional zur Schwefeltrioxydkonzentration gefunden 
wurde (ebenfalls vom Gleichgewicht aus gezählt). Es ergaben sich 
also für die Hin- und Rückreaktion Konstanten, die nicht in dem- 
jenigen Verhältnis standen, das von der kinetischen Theorie des chemi- 
schen Gleichgewichts gefordert wird. 

Bestätigung oder Nichtbestätigung der für die chemische Kinetik 
grundlegenden Beziehung er 

Ku (1) 
k<- 


wäre gerade für eine Wandreaktion höherer Ordnung, wie es die Ki- 
netik der Kontaktschwefelsäure ist, von besonderem Belang. 

Nun fordert die stationäre Natur des Gleichgewichts durchaus 
nicht, dass die Masszahlen k— und k<- den Verlauf des Umsatzes in 
ganzer Ausdehnung beherrschen. Sie brauchen bloss in der nächsten 
Umgebung des Gleichgewichts in Geltung zu sein. Weiter weg kann 
die Umsatzkurve beliebige Formen annehmen. Ich hielt es daher der 
Mühe wert, nachzurechnen, was die Messungen von TAYLoR-LENHER 


1) Guy B. TayLor und Sam LENHER, Z. physikal. Ch., BODENSTEIN-Festband, 
30 bis 43. 1931. 2) BODENSTEIN und Fiısk, Z. physikal. Ch. 60, 1. 1907. 
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aussagen, speziell in bezug auf die Nachbarschaft des Gleichgewichts, 
Ich habe gefunden, dass die Messungen mit dem GULDBERGschen 
Theorem [Gleichung (1)] vollständig im Einklang stehen. 

Für die Frage nach der Existenz einseitiger Gleichgewichte, ge- 
kennzeichnet durch das Nichtstimmen des GULDBERGschen Theorem;s, 
sind zuverlässige Fälle positiver und negativer Art von gleicher 
Wichtigkeit!). Es mag daher nicht überflüssig erscheinen, wenn ich 
den Gang meiner rechnerischen Prüfung: mitteile. 

van ’T HoFF?) vollzieht den Übergang vom Gleichgewicht zur 
Kinetik auf folgende Weise. Nehmen wir sofort das Beispiel der 
Kontaktschwefelsäure, so ist zu sagen: Im Gleichgewicht ist 

ot, —&K'50,=0 (2) 

(die £ sind die Konzentrationen beim Gleichgewicht). Besteht kein 
Gleichgewicht, so ist: 

50,'00,—& 05, = 4 (3) 

(die © sind Momentankonzentrationen). Den Wert A können wir 

passend bezeichnen als Mass der Entfernung vom Gleichgewicht. Nun 


können wir annehmen, dass die Umsatzgeschwindigkeit v, sei es die 
Bildung 


oder die Zersetzung 


eine einfache Funktion von A sei. Das denkbar einfachste wäre: 
v=k-4. (4) 
Gilt derselbe Wert des Koeffizienten k sowohl für die Hin-, wie 
für die Rückumwandlung, wenigstens für kleine Werte von 4, so gilt 
Gleichung (1). Dann muss die A, v-Kurve den Nullpunkt des Achsen- 
kreuzes ohne Knick durchschreiten. Dies ist der graphische Ausdruck 
des Bestehens von (1). Zeigt sich jedoch ein Knick, so gilt (1) nicht. 
Man hat also die Prüfung so vorzunehmen, dass man den Ver- 
suchsdaten zusammengehörige Werte von v und A entnimmt, wobei 4 
nach Gleichung (3) und K nach Gleichung (2) zu berechnen ist. Hierauf 
zeichnet man die 4, v-Kurve. 


1) E. Baur, Sur la Relation entre l’equilibre chimique et la cinetique chimique 
(Reunion internat. de Chimie-Physique, Paris, Presses universitaires 1929, 173 
bis 185). 2) van ’T Horr, Vorlesungen über theoretische Chemie, Bd.I, S. 182 
bis 184. Braunschweig 1898. 











ge 
Fi 





Bemerkung zur Kinetik der Kontaktschwefelsäure. 317 


Auf diese Weise habe ich drei der von TAyLoR-LENHER mit- 
geteilten Versuchsserien bearbeitet, die Serien A, C und E!). In den 
Fig. 1 und 2 ist das Ergebnis der Rechnung enthalten. 


Bildung 
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1) Loc. eit., 8. 37, 38. 
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In Serie € (Fig. 1) sind die Originaldaten (Drucke in Millimeter Hg) 
auf Konzentrationen umgerechnet worden, um das A in Konzentra- 
tionseinheiten auszudrücken, weil diese in der Gleichung (3) stehen. 
Nötig ist die Umrechnung indessen nicht; für Serie A und E (Fig. 2) 
ist daher bloss mit Partialdrucken (nicht korrigiert für den geheizten 
Draht, weil dies ebenfalls unnötig) gerechnet worden. Für Serie E ist 
die Anfangszusammensetzung mit der Angabe des Wertes s (=46) in 
der TAYLoR-LENHERschen Tabelle gerechnet worden; für Serie A sind 
die Anfangswerte aus den Endwerten (dem Gleich- 





U 

4123 gewicht) gerechnet worden. Der zugehörige s-Wert 
175 bei Tayuor-Lexker ist wohl durch Druckfehler 

® 420 entstellt (statt 68 sollte es 58 heissen). 
= Wie die Figuren zeigen, ist das Ergebnis: 

18 8 8 8 

477 knickloses Durchlaufen der A, v-Kurve durch 
% den Gleichgewichtspunkt, also Gültigkeit des 
@ 4%  GuLpBERGschen Theorems Gleichung (1). Dar- 

Ss 3 ap x 
7 über hinaus finde ich, einigermassen im Gegen- 
" satz zu TAYLOR-LENHER, für die Bildungsreaktion 


durchgängig Bestätigung der einfachen Formel (4), 
nur für die Zersetzungsreaktion weist Serie C, ein 
wenig auch Serie A, eine mässige Abweichung 
von der Linearität auf, nicht interessant für die 
hier allein zur Erörterung stehende Frage. 
Findet man in ge- 
nauen und zuverlässi- 
gen Untersuchungen in 
einem Falle stetigen 
Kristallisation Verlauf der A, v-Kurve, 
o | ineinem anderen Falle 
einen Kurvenknick, so 
Fig. 3. haben beide Fälle An- 
spruch auf gleiches Ge- 
wicht und gleiche Beachtung. Arbeiten aus meinem Bereich beiseite 
lassend, möchte ich zum Vergleich noch diejenige Reaktion heran- 
ziehen, bei der die Dissymmetrie von Aufbau und Abbau zum ersten- 
mal mit Schärfe zur Beobachtung gelangt ist. In einer Reihe sehr 
vortrefflicher Arbeiten konnte ROBERT Marc!) nachweisen, dass die 


1) ROBERT Marc, Z. physikal. Ch. 61, 385. 1908. 67, 470. 1909. 68, 104. 1909. 
78, 685. 1910. 75,710. 1911. 79, 71. 1912. Entsprechendes beschrieben kürzlich 
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Geschwindigkeit der Auflösung und des Wachstums von Kristallen 
in der Nähe des Gleichgewichts weit voneinander abweichen. 

Auf Fig. 3 ist die A, v-Kurve für die Auflösung und Kristallisation 
von Kaliumsulfat bei 0°C nach den Versuchen 80 und 80a von ROBERT 
Marc!) gezeichnet. 

Die Kristallisation verläuft nach der zweiten Ordnung; die A, v- 
Kurve mündet daher berührend auf der Abszisse des Gleichgewichts- 
punktes, während die Kurve der Auflösung mit endlichem Winkel das 
Achsenkreuz schneidet. ROBERT Marc war der Bedeutung dieser 
schreienden Verletzung der Gleichung (1) — die Spanne des Aus- 
einanderklaffens kann noch vergrössert werden durch gewisse Zusätze 
(Farbstoffe), die als einseitige Antikatalyten der Kristallisation 
wirken — völlig bewusst. Er sagt?): ‚Wir hatten daraus geschlossen, 
dass das Gleichgewicht nicht kinetischer Natur sein könne.“ 

Immer, wenn morphologische Beschaffenheiten in den Vorder- 
grund treten, wird man finden, dass das Gleichgewicht nicht kineti- 
scher Natur sein kann. Nach CH. SLoNIM?°) seien „solche einseitige 
Gleichgewichte, wie eine nähere Überlegung mit Hilfe von Kreis- 
prozessen zeigt, als reversible heterogene Gleichgewichte zu betrachten, 


an denen die thermodynamischen Grundgesetze volle Anwendung 


‘“s 


finden können“. Ich weiss zwar nicht recht, wie ich dies zu nehmen 
habe, dass aber die ungeschmälerte Herrschaft der Gleichung (1) zu 
retten wäre, lässt sich nicht mehr behaupten. 


an Jodkristallen M. VOLMER und W. ScHurtze. Vgl. Kondensation an Kristallen 
(2. physikal. Ch. (A) 156, 1 bis 22. 1931). 

1) RoBERT Marc, IV. Mitteilung: Z. physikal. Ch. 783, 701. 1910. 2) IV.Mit- 
teilung: Z. physikal. Ch. 78, 705. 1910. Ähnlich III. Mitteilung: Z. physikal. Ch. 
68, 112. 1909. 3) CH. SLoNIM, Beitrag zur Thermodynamik und Kinetik hetero- 
gener Gleichgewichte (Z. Elektrochem. 36, 453. 1930). 


Zürich, Physikal.-chem. Laborat. d. Eidgen. Techn. Hochschule. 
September 1931. 
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Bücherschau. 


Weiss-, Hohl- und Geräteglas, von Fr. Späte. (Bd. VII der Sammlung ‚,Das 
Glas“, herausgegeben von G. GEHLHOFF f und K. QUASEBART.) 192 Seiten mit 
38 Figuren. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1931. 

Preis geh. M. 14.80, kart. M. 15.80. 


Der Inhalt der vorliegenden Schrift gibt eine umfassende Darstellung über 
die Herstellung des Weiss-, Hohl- und Geräteglases, ausgehend von den technologi- 
schen Einzelheiten der Glasfabrikation selbst, alsdann der Verarbeitung des Glases 
zur gewünschten Form und endlich eine ausführliche Schilderung der verschiedenen 
einschlägigen Glassorten. Nicht nur das Weiss-Hohlglas in seinen verschiedenen 
Formen wird erörtert, sondern auch die mannigfachen Gläser für Sonderzwecke, 
wie Geräteglas, Röhrenglas, Flaschenglas, Beleuchtungsglas, Farb- und Trübglas, 
Überfangglas, Hartglas usw. Auch die modernen ultraviolett-absorbierenden und 
-durchlässigen Gläser, die Wärmeschutzgläser usw. werden besprochen. Eine grosse 
Zahl von typischen guten Analysen der verschiedenartigen Glassorten wird gegeben; 
ganz besonders interessieren die durchgängig ausgezeichneten Bildbeilagen aus den 
vorbildlichen Glaswerken des Osram-Konzerns. Die Darstellung ist im grossen und 
ganzen auf relative Allgemeinverständlichkeit eingestellt, doch sind auch die theore- 
tischen und praktischen Erkenntnisse der neuesten Glasforschung mit grossem 
Geschick verwertet. Im einzelnen bietet die Darstellung dem Physiko-Chemiker, 
der sich mit der Erforschung des Glaszustandes beschäftigt, auch inmitten der 
technischen Darlegungen eine Fülle interessanter Anregungen, z.B. auf den so 
schwierigen Gebieten der Färbung, Entfärbung und Verfärbung der Gläser unter 
dem Einfluss geringer Zusatzmengen von Oxyden, Metallen und dergleichen. Sehr 
zu begrüssen sind auch die zahlreichen Hinweise auf die Errungenschaften der 
technischen Physik, z. B. auf die ausgezeichneten Arbeiten GEHLHOFFs und seiner 
Mitarbeiter, sowie der Schule von W.E.S. Turner. Das Buch ist von höchstem 
Wert zur Orientierung in der heutigen Industrie der Weiss-, Hohl- und Gerätegläser, 
deren Kenntnis dem Chemiker heute unentbehrlich ist. Das Buch kann auch be- 
sonders wegen seiner schönen, schlichten und gründlichen Darstellung empfohlen 
werden. W. Eitel. 
Werkstoffe. Physikalische Eigenschaften und Korrosion, von Dr. Erıc# 

Rasa. Bd.1I: Allgemeiner Teil. Metallische Werkstoffe. 976 Seiten mit 
415 Figuren und 1 Tafel. Bd. II: Niehtmetallische Werkstoffe. 392 Seiten mit 
96 Figuren. Otto Spamer, Leipzig 1931. 


Verfasser definiert die Korrosion als den unbeabsichtigten, von der Oberfläche 
ausgehenden, chemischen oder elektrochemischen Angriff eines Werkstoffes. Sein 
Werk ist eine umfassende Übersicht aller einschlägigen Literatur von 1897 bis 
August 1929, in der mehr als 10000 Bücher und Abhandlungen berücksichtigt sind. 

Der erste Band bringt einleitende Kapitel über physikalische Eigenschaften 
und physikalische Prüfung der Werkstoffe, Ursachen und Erscheinungen der 
Korrosion und Messung der Korrosionsfestigkeit. Es folgen Abschnitte über Al, Pb, 
Cd, Or, Fe, Au, Co, Cu, Mg, Mo, Ni, Platinmetalle, Ag, Ta, W, Zn, Sn. Das 
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umfangreichste Kapitel ist natürlich das über Eisen und seine Legierungen mit (, 
si, Cu, Or, Ni, W, V, Mo; es umfasst ein Drittel des Bandes. Jeder Abschnitt 
enthält im Text reiche Angaben über physikalische, physikalisch-chemische und 
metallographische Eigenschaften mit Tabellen, Diagrammen, Mikrophotogrammen 
und Hinweisen auf das anschliessende Literaturverzeichnis. Den Schluss des Bandes 
bildet ein ausführliches Register der angreifenden Agenzien und ein Sachregister, 
das man etwas ausführlicher wünschen könnte. 

Der zweite Band behandelt Glas, Holz, keramische Erzeugnisse, Kunstharze, 
.steine und -massen, Mörtel, natürliche Bausteine, Quarz, Sonderbeton, Überzüge, 
Firnisse, Lacke, Anstrichfarben, Asbest, Teer, Gummi, Kitte, Kohlenstoff, Leder, 
Papier, Fette, Celluloid, Schwefel, Textilien. Die wissenschaftliche Erforschung 
dieses grossen Gebiets ist noch nicht so weit fortgeschritten, wie die der Metalle, 
und auf dem Gebiet der Schutzanstriche hat die Überfülle der wertlosen Literatur 
dem Verfasser seine Arbeit gewiss recht erschwert. Um so höher ist sein Verdienst 
zu schätzen, das Zuverlässige und Exakte ausgesondert zu haben und zum erstenmal 
in zusammenfassender Darstellung zu bieten. 

Wenn Referent etwas Äusserliches bemängeln darf, so ist es die Knappheit 
der Über- und Unterschriften bei Tabellen und Figuren. Vielleicht hätte Verfasser 
mit ein paar Worten mehr dem Leser manchen Rückgriff auf die Originalliteratur 
ersparen können. 

Im übrigen ist mit ausserordentlicher Arbeitsleistung ein äusserst wertvolles 
Werk geschaffen, an dem auch Verlag und Druckerei ihren rühmlichen Anteil haben. 


A. Finkelstein. 


Messentladungsstrecken (Ionenstrecken), von Dr.-Ing. SIEGFRIED FRANCK. 
192 Seiten. Julius Springer, Berlin 1931. Preis geh. M. 18.50; geb. M. 19.50. 


In straffer Zusammenfassung, aber mit sehr gründlicher Auswertung der Lite- 
ratur behandelt das Buch die Anwendung von Gasstrecken mit rein selbständiger 
Entladung zur Messung von Spannungen und anderen, funktionell damit ver- 
knüpften elektrischen Grössen (Stromstärken, Kapazitäten, Widerstände, Strah- 
lungen, Zeiten, Drucke usw.). Nach einer etwas summarischen Definition der grund- 
legenden Begriffe werden diejenigen Entladungsanordnungen behandelt, bei denen 
die quantitativen Gesetzmässigkeiten und Bedingungen für den Zweck der Messung 
genügend scharf und eindeutig definiert sind. Für diese Anordnungen gibt der 
Verfasser die als zweckmässig anzusehende Einteilung in raumladungsfreie und 
raumladungsbeschwerte Gasstrecken, ohne die physikalischen Bedenken zu ver- 
schweigen, die bei der Entwicklung des elektrischen Durchschlags gegen die Auf- 
fassung als raumladungsfreien Vorgang geltend gemacht werden können. Das Kenn- 
zeichen der ersteren Art ist die Townsenp-Entladung, der Zustand, der die An- 
fangsspannung einer Funkenstrecke durch geometrische und gaskinetische Gesetze 
definiert und dessen Theorie in neuerer Zeit besonders durch SCHUMANN für dichte 
Gase erweitert worden ist. Systematisch werden die statischen Gesetze des Durch- 
schlags im homogenen Dielektrikum, die ebenen, Kugel-, Zylinder-, Mehrfach- und 
gesteuerten Funkenstrecken behandelt, sodann die dynamischen Gesetze der 
Townsenp-Entladung und ihre inneren und äusseren Beeinflussungsmöglichkeiten. 
Daran schliesst sich ein Kapitel über Messentladungsstrecken mit inhomogenem 
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Dielektrikum und über die hierbei auftretenden Gleitentladungen, wie sie beim 
Klydonographen von PETERS vorliegen. Bei den raumladungsbeschwerten Mess. 
entladungsstrecken spielen besonders die Glimmentladungen eine wichtige Rolle, 
in zweiter Linie die Sprüh-, Bogen- und Funkenentladungen. Sehr übersichtlich 
werden behandelt die Stabilitätsbedingungen der selbständigen Gasentladung, die 
Phänomenologie der Glimmentladung, ihre quantitativen Gesetze und ihre in der 
Praxis auswertbaren konstanten Einzelgrössen (Zünd-, Brenn- und Löschspan- 
nungen), ferner die Schaltungen zu deren Messung und Ausnutzung. Der Verfasser 
zeigt sodann die Bedeutung der schwingenden und diskontinuierlichen Glimn- 
entladungen (Kippschwingungen) für die Bestimmung von Kapazitäten, Wider- 
ständen, Frequenzen, Spannungsgrössen, Strahlungsintensitäten usw. Auch auf 
Glimmentladungsstrecken mit Gitterelektroden von der Art, die neuerdings in Form 
des Thyratrons eine besondere Rolle spielt, wird eingegangen. Bei der Anwendung 
der Spitzenfunkenstrecken zur Spannungs- und zur Zeitmessung ist die besondere 
Bedeutung der letzteren zur Untersuchung von Wanderwellenformen und -dauern 
klar zum Ausdruck gebracht. 

Durch zahlreiche, zweckmässig ausgewählte Abbildungen, Schaltschemen und 
Diagramme sowie durch Zahlentafeln und eine Übersicht über die messbaren Grössen 
und die dazu dienenden Mittel am Schluss erleichtert das Buch das Verständnis 
bzw. die Verwertung des Stoffes erheblich. Es kann als eine systematische, klare 
und dem jüngsten Stande der Technik entsprechende Zusammenstellung derjenigen 
Möglichkeiten angesprochen werden, welche für den im Laboratorium oder im Prüf- 
feld messenden Physiker und Ingenieur heute bestehen, wenn es sich darum handelt, 
mittels einfacher Anordnungen und leicht beobachtbarer Phänomene Aussagen 
über Anfangsspannungen, Momentanspannungswerte, Stromstärken und viele andere 
elektrische und sonstige Grössen zu erhalten bzw. die Gesetze solcher Anordnungen 
zur Gewinnung konstanter Werte oder quantitativ bestimmter Effekte auszunutzen. 
Besonders die wachsende Einführung von Glimmröhren für technische Messzwecke 
(Glimmbrücken, Isolationsmesser, Scheitelspannungsmesser, Schlupfmesser, Oszillo- 
skope usw.) und die bereits weit verbreitete praktische Anwendung solcher Röhren 
zur Konstanthaltung, definierten Aufteilung oder Reduktion von Spannungen, zur 
Polprüfung, ferner zur Erzeugung von intermittierenden Strömen (Glimmlampen- 
summer, Zeitablenkung beim Kathodenoszillographen, Trautonium) zeigen, dass das 
Francksche Buch einem zeitgemässen Bedürfnis entspricht. Fritz Schröter. 


Ausgewählte Untersuchungsverfahren für das chemische Laboratorium, von 
Prof. Dr. A. WINKLER. (Die chemische Analyse. 29.) Ferdinand Enke, Stuttgart. 
Preis geh. M. 17.50, geb. M. 19.50. 


Im vorliegenden Band der von MArGoscHES begründeten und von BöTTGER 
weitergeführten Reihe der Einzeldarstellungen auf dem Gebiet der analytischen 
Chemie sind die bisher verstreut veröffentlichten Arbeiten des Verfassers vereinigt. 
Sie gliedern sich in zwei Abschnitte, von denen der erste Anweisungen zur Bestim- 
mung der physikalischen Eigenschaften von Gasen, flüssigen, halbflüssigen und 
festen Stoffen gibt. Der zweite Teil behandelt ausgewählte Kapitel der chemischen 
Analyse und beschäftigt sich mit einer grossen Zahl von Bestimmungsmethoden 
aus den Gebieten der Gas-, Mass- und Gewichtsanalyse. Neben Schnellverfahren 
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teilt der Verfasser Halbmikro- und Präzisionsverfahren mit. — Über die vom Ver- 
fasser angegebenen Verbesserungswerte kann man geteilter Meinung sein. — Nicht 
nur dem Anorganiker wird das Werk wegen seiner zahlreichen Vorschriften auch 
für schwierigere Trennungen willkommen sein, auch der Organiker und Lebens- 
mittelehemiker findet eine grosse Menge wertvoller Hinweise, z. B. für die Unter- 
suchung von Ölen und Fetten. H. Hartmann. 


Alkalien und Erdalkalien in ausgewählten Kapiteln, von Dr.-Ing. Bruno 
WAESER. Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig. Preis geh. M. 13.50, geb. 
M. 15.—. 

In kurz gedrängter Form, unter Berücksichtigung der wissenschaftlichen und 
der Patentliteratur bis in die neueste Zeit hinein, gibt WAESER im vorliegenden 
Band der Fortschrittsberichte eine Darstellung der Entwicklung in der Gewinnung 
und Herstellung der Alkalien und Erdalkalien. Auf die wirtschaftliche Bedeutung 
der hauptsächlichsten Produkte für Inland und Ausland wird gleichfalls eingegangen. 
Die Konzentrierung des gewaltigen Stoffes auf den zur Verfügung stehenden Raum 
war dadurch möglich, dass der Verfasser auf die bereits vorliegenden Bändchen 
über Chloralkalielektrolyse, Stickstoffindustrie, Schwefelsäure (Sulfat), Salzsäure, 
Kali-Industrie, Kokereiwesen, Zement und Glas Bezug nehmen konnte. 

H. Hartmann. 
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